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Introduction générale 
Les polymères à chaines carbonées substitués sont omniprésents dans tous les domaines de la 
recherche sur les polymères et de l’industrie. Les modifications des substituants portés par ces 
polymères sont des réactions très bien connues et décrites dans la littérature, notamment pour 
les polymères vinyliques, substitués tous les deux atomes de carbone (poly C2). Il existe de 
nombreuses applications pour ces polymères notamment grâce à l’accessibilité des 
monomères correspondants et à la facilité avec laquelle ils peuvent être polymérisés 
(polymérisation radicalaire, anionique, coordination, etc.). 
Un problème peut néanmoins se poser lorsque l’on désire accéder à des structures 
particulières, soit fortement substituées, soit possédant des groupements très volumineux. En 
effet, en raison de la proximité entre ces substituants il peut être problématique d’obtenir une 
organisation idéale de ces groupements, voire impossible de polymériser le monomère. Une 
des solutions imaginées pour pallier cette difficulté est la synthèse de polymères substitués 
non pas tous les deux atomes de carbone, mais avec des écartements entre les substituants 
variables (Figure 1). 
 
Figure 1. Schéma théorique de la proximité des substituants existante entre un polymère 
substitué tous les deux atomes de carbone ou tous les trois atomes de carbone par deux 
nitriles. 
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Une technique, développée par notre équipe, a permis la synthèse de polymères substitués 
tous les trois atomes de carbone (poly C3) par deux fonctions ester. Si ces polymères allient 
une bonne densité de substituants avec un écartement plus important que pour les poly C2, il 
peut néanmoins être difficile de polymériser des monomères porteurs de groupements très 
volumineux. Afin de conserver les avantages de cette méthode de synthèse, tout en essayant 
d’outrepasser les inconvénients liés à la taille des substituants, nous avons mis en place la 
synthèse d’un polymère dit « modèle » qui pourra être modifié par de nombreuses réactions 
ultérieures. Il est ainsi possible d’obtenir une large gamme de polymères substitués tous les 
trois atomes de carbone par des groupements différents. 
Notre objectif a donc été de synthétiser, de manière contrôlée et reproductible, des polymères 
originaux grâce à la polymérisation anionique vivante des cyclopropanes-1,1-dicarboxylates 
développée par notre équipe. Grâce à l’utilisation d’un système d’amorçage avec une base 
phosphazène, la base tBuP4, il est possible d’obtenir des polymères d’architecture contrôlée 
dans des conditions relativement douces et de manière reproductible. Nous nous proposons 
donc de réaliser la synthèse d’un polymère modèle, le poly(triméthylène-1,1-dicarboxylate de 
di-n-propyle) et de procéder à des réactions de post-modifications de ce polymère. Il sera ainsi 
possible d’obtenir une très large gamme de polymères d’origine commune substitués tous les 
trois atomes de carbone le long de la chaîne macromoléculaire. 
Dans une première section, une étude bibliographique sommaire présentera les relations qui 
existent entre structures et propriétés pour des polymères fonctionnalisés par des esters 
latéraux, puis sera suivie par une présentation des stratégies envisagées dans la littérature pour 
augmenter l’écartement entre les substituants. 
La seconde partie présentera les résultats obtenus sur l’optimisation de la réaction de 
polymérisation d’un monomère spécifique, le cyclopropane-1,1-dicarboxylate de di-n-
propyle, afin d’obtenir de façon reproductible et contrôlée un polymère possédant des 
caractéristiques bien définies (CH2-CH2-C(COO-(CH2)2-CH3)). Le premier chapitre 
présentera un état de l’art sur la polymérisation des cyclopropanes activés ; l’accent sera mis 
sur les monomères polymérisés avec succès lors de travaux précédents au sein de notre 
équipe. Le deuxième chapitre présentera de façon précise les travaux mis en œuvre pour 
l’amélioration de la méthode de polymérisation auparavant utilisée ainsi que les différents 
facteurs pouvant influencer le bon fonctionnement de cette réaction. Un troisième chapitre 
présentera les réactions de modifications des fonctions ester testées sur le polymère. 
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La troisième partie traitera de la synthèse de l’acide poly(triméthylène-1,1-dicarboxylique) 
(CH2-CH2-C(COOH)2) par hydrolyse du polymère précurseur synthétisé précédemment. Des 
caractérisations poussées, aussi bien en solution qu’à l’état solide seront présentées. Dans un 
second chapitre, les résultats de réactions de post-modification des acides carboxyliques 
portés par le polymère afin d’obtenir des nouvelles structures seront décrits. 
La quatrième partie de cette thèse sera consacrée à la synthèse de l’acide poly(triméthylène 
carboxylique) (CH2-CH2-CH(COOH)) par décarboxylation quantitative du polyacide 
précédemment synthétisé ainsi qu’à la caractérisation de ses propriétés en solution et à l’état 
solide. Dans un deuxième chapitre, la modification du polymère par des réactions similaires à 
celles mises en place sur le polyacide précurseur sera discutée. Un troisième chapitre 
présentera les premiers résultats menés en partenariat avec le laboratoire CRRET afin 
d’évaluer la cytotoxicité de certains polyélectrolytes ainsi que leur influence lorsqu’ils sont 
associés avec un pseudopeptide possédant une activité anti-cancéreuse. 
La cinquième et dernière partie est une section expérimentale détaillant les divers instruments 
utilisés ainsi que les protocoles de synthèse des molécules décrites dans ce manuscrit. 
  
4 
 
  
5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PARTIE I  
 
CONTEXTE ET OBJECTIFS 
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1 Contexte 
1.1 Relations structures-propriétés 
Les polymères représentent une part importante des matériaux utilisés à l’heure actuelle dans 
un grand nombre de domaines. En fonction de leurs utilisations, des propriétés spécifiques 
peuvent être requises, qu’elles soient en termes de résistance mécanique et thermique, de 
caractéristiques optiques ou de compatibilité avec les milieux biologiques. Ces propriétés 
dépendent de nombreux facteurs (mise en forme, température, taille de la chaîne 
macromoléculaire, etc.) mais sont souvent intimement liées à la structure des polymères. 
Parmi les paramètres structuraux (hydrophilie, aromaticité, rigidité, ionisation, etc.), on 
distinguera ceux qui dépendent du squelette et ceux qui concernent les substituants latéraux, 
en particulier l’écartement entre les substituants, la longueur de la chaîne latérale et leur 
organisation spatiale (tacticité). (Figure I.1) 
 
Figure I.1. Paramètres structuraux influençant les propriétés des polymères ; À gauche : d = 
distance entre les substituants, l = longueur de la chaîne latérale. À droite : représentation des 
différentes tacticités d’un polymère substitué tous les deux atomes de carbone. 
1.1.1 Paramètres dépendant du squelette 
La nature du squelette macromoléculaire est l’un des premiers facteurs déterminant les 
propriétés d’un polymère. En effet, la nature des liaisons entre unités de répétition, le nombre 
d’atomes dans chaque motif, leur nature ainsi que leur agencement peuvent faire varier 
drastiquement les propriétés entre deux polymères à la structure similaire. Un exemple est la 
différence de propriétés entre un polyester et un polyamide structurellement proches : la ε-
polycaprolactone (PCL) et le ε-polycaprolactame (PA-6). (Figure I.2).  
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Figure I.2. Structures chimiques de la polycaprolactone et du polycaprolactame. 
Bien que possédant le même nombre de carbones par unité de répétition, la différence entre 
liaisons amide et ester est à l’origine de différences de propriétés énormes, aussi bien 
mécaniques et thermiques, que de solubilité entre les deux polymères (Tableau I.1). 
Tableau I.1. Comparaison de certaines propriétés du PA-6 et de la PCL. 1–4 
 PCL PA-6 
allongement à la rupture ε (%) 20-1000 2,5-67 
température de fusion Tm (°C) 60 220 
température de transition vitreuse Tg (°C) - 60 40 
 
solubilité 
chloroforme, 
dichlorométhane, 
benzène, toluène. 
acide formique, acide 
trifluoroacétique, phénols. 
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1.1.2 Paramètres dépendant des substituants 
La tacticité, c’est-à-dire la disposition stéréochimique des substituants par rapport au plan de 
la chaîne macromoléculaire, est un facteur structural important dans l’établissement des 
propriétés d’un polymère. Elle est en partie à l’origine de la cristallinité de certains polymères 
et a une influence sur leurs propriétés optiques et thermiques. Une régularité stéréochimique 
(isotacticité ou syndiotacticité) induira le plus souvent une cristallinité dans le polymère 
tandis qu’un polymère atactique sera normalement amorphe. Par exemple, le polystyrène 
atactique est un matériau amorphe et transparent alors que le polystyrène syndiotactique est 
semi-cristallin et opaque. 
Pour des substituants de même nature, la longueur de la chaîne latérale joue un rôle important 
sur les propriétés des polymères. En prenant pour exemple une chaîne n-alkyle, la lipophilie 
induite par une augmentation du nombre de carbone de cette chaîne va modifier 
drastiquement la solubilité du polymère. Ces modifications, pour une tacticité identique, 
peuvent aussi induire des variations de propriétés thermiques comme la température de 
transition vitreuse (Tg). Le tableau I.2 regroupe ces différences de propriétés pour des 
poly(méthacrylates de n-alkyle). 
Tableau I.2. Comparaison des températures de transition vitreuse pour des homopolymères 
atactiques de méthacrylates de n-alkyle.5,6 
monomères Tg de l’homopolymère (°C) 
méthacrylate de méthyle 105 
méthacrylate d’éthyle 51 
méthacrylate de n-butyle 20 
méthacrylate de n-héxyle -5 
méthacrylate de dodécyle -65 
 
Bien que les variations de propriétés entre polymères semblables soient généralement faibles 
et puissent parfois apparaître comme simples à estimer, certains polymères montrent toutefois 
une variation importante de propriétés pour des modifications structurelles mineures.7,8 C’est 
par exemple le cas pour la solubilité dans l’eau des polyacrylamides (Figure I.3). Le simple 
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changement d’un méthyle à un éthyle transforme un polymère soluble dans l’eau à toute 
température en un polymère possédant une LCST (Lower Critical Solution Temperature) de 
70°C.  
Figure I.3. Influence du N-alkyle sur la solubilité dans l’eau de polyacrylamides. 
L’étude et la connaissance des relations structures-propriétés des polymères sont donc d’un 
intérêt majeur pour la compréhension de leur comportement ainsi que pour la mise au point de 
potentielles applications. 
1.2 Synthèses et propriétés des polymères vinyliques substitués par des 
esters 
Les polymères vinyliques substitués représentent une très grande majorité des polymères 
utilisés actuellement par l’industrie. Les monomères dont ils sont issus, dérivés du pétrole, 
possèdent une forte réactivité vis-à-vis des différents types de polymérisation et leur 
simplicité de mise en forme en fait de bons matériaux, aussi bien techniques que spécifiques.9 
Parmi ceux-ci, les polymères substitués par des esters comme les polyacrylates ou les 
polyméthacrylates présentent un intérêt particulier puisqu’ils sont des analogues structuraux 
des polymères étudiés dans ce travail. Ils pourront alors servir de modèles pour l’étude des 
propriétés des structures synthétisées. 
1.2.1 Les polyméthacrylates 
La réactivité des méthacrylates d’alkyle, bien qu’inférieure à celles des acrylates 
correspondants, permet leurs polymérisations via plusieurs techniques : radicalaire, anionique, 
polymérisation par transfert de groupe (GTP), coordinatives (partie gauche de la figure I.4). 
Les propriétés des polymères synthétisés dépendent non seulement de la méthode de synthèse 
utilisée mais aussi des conditions réactionnelles. 
Une seconde approche pour synthétiser les polyméthacrylates est la modification chimique 
par diverses méthodes d’autres polymères méthacryliques (partie droite de la figure I. 4): 
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- par estérification de l’acide polyméthacrylique (PMAA) par des alcools (A, 
addition/élimination), ou par des électrophiles comme des halogénures d’alkyle (B, 
substitution nucléophile), éventuellement en milieu basique. 
- par transestérification de poly(méthacrylates d’alkyle) (C). 
Figure I.4. Voies d’obtention de poly(méthacrylate d’alkyle). 
Dans le paragraphe suivant, nous aborderons succinctement les différentes méthodes de 
synthèse ainsi que leurs influences sur la tacticité des polymères formés. Les autres 
différences de propriétés existantes entre les polymères synthétisés par ces méthodes ont été 
décrites dans plusieurs revues.10–13 
La polymérisation radicalaire, le plus souvent amorcée par l’AIBN ou le peroxyde de 
benzoyle en absence de solvant, donne des polymères à légère prédominance 
syndiotactique.14,15 La tacticité du polymère est cependant fortement liée à la taille de l’ester 
ainsi qu’à la température de polymérisation et à l’utilisation éventuelle d’un solvant.16,17 
L’utilisation de solvants cristaux-liquides peut aussi permettre d’induire une orientation des 
substituants18 mais cet effet reste assez limité et est faiblement affecté par la taille de l’ester 
porté. L’ajout dans le milieu de polymérisation d’acides de Lewis permet aussi d’affecter la 
tacticité.19 Cet effet est cette fois encore assez limité, les polymères obtenus présentant 
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majoritairement une tacticité similaire à celle des polymères obtenus sans acides de Lewis. 
Les polymérisations radicalaires contrôlées, comme l’ATRP ou la RAFT, donnent des 
polymères possédant des tacticités similaires à ceux obtenus par polymérisation radicalaire 
classique.20,21 
Les méthacrylates sont des oléfines pauvres en électrons qui peuvent être polymérisées par 
voie anionique. Plusieurs revues décrivent de façon détaillée les travaux engagés pour obtenir 
des poly(méthacrylates d’alkyle) de tacticités variables et bien définies.14,16,22 En résumé, des 
polymères très majoritairement syndiotactiques ou isotactiques peuvent être synthétisés. Le 
fait que ce type de polymérisation nécessite des conditions drastiques pour être réalisé ainsi 
que la forte propension de certaines conditions d’amorçage à mener à des réactions 
secondaires est cependant souvent à l’origine d’une distribution large des masses molaires. 
L’avènement des techniques de polymérisations anioniques vivantes a cependant permis de 
réduire fortement les réactions secondaires. L’utilisation de diphénylhexyl lithium à -78°C 
permet d’obtenir des polymères avec des distributions de masses étroites et une absence de 
réactions secondaires.23 En 1992, Ballard et al. présentent la polymérisation anionique vivante 
à température ambiante du méthacrylate de méthyle amorcée par le tert-butyllithium et par 
addition de phénolate de diisobutylaluminium.24 Le polymère obtenu est majoritairement 
syndotactique et possède une masse molaire d’environ 60000 ainsi qu’une dispersité de 1,1. 
La polymérisation anionique est donc une méthode efficace pour obtenir des polymères 
d’architecture contrôlée, de masses molaires élevées et de distribution de masse molaire 
étroite. D’autres techniques que celles basées sur le lithium comme « contre-ion » ont 
également été développées, avec leurs avantages et leurs inconvénients. De très bonnes revues 
sont disponibles sur ces développements méthodologiques.25,26 
La polymérisation par transfert de groupe, développée par Webster dans les années 80,27 
permet d’obtenir de façon vivante des polyméthacrylates avec une tacticité similaire à celle 
obtenue en polymérisation radicalaire (Figure I.5). Un abaissement de la température ainsi 
que l’utilisation d’acides de Lewis comme catalyseur permettent d’aller vers des polymères 
légèrement plus syndiotactiques.28,29 
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Figure I.5. Schéma de synthèse de poly(méthacrylate de méthyle) par GTP par réaction du 
méthacrylate de méthyle (MMA) avec le 1-méthoxy-1-(triméthylsiloxy)-2-méthylprop-1-ène 
(MTS) en présence d’un nucléophile. 
Les poly(méthacrylates d’alkyle) peuvent aussi être synthétisés par estérification d’un PMAA, 
la tacticité étant conservée lors de l’étape de modification chimique.30 Cette estérification peut 
être réalisée par réaction entre des alcools et le polymère sous forme de chlorure d’acyle31 ou 
sous forme d’ester activé32–34 (voie A Figure I.4). Malheureusement, ces réactions ne sont pas 
quantitatives et donnent le plus souvent lieu à des copolymères possédant les acides de 
départs et les esters formés par réaction avec les alcools. 
Une voie alternative pour l’estérification est la substitution nucléophile des fonctions acides 
avec des halogénures d’alkyle et des bases fortes de type DBU ou TMG35,36 (voie B Figure 
I.4). Ainsi, de nombreux esters ont pu être synthétisés tout en conservant la stéréochimie du 
PMAA utilisé comme précurseur. D’autres réactifs électrophiles comme les diazoalcanes 
permettent aussi la formation d’esters, le plus souvent méthyliques ou éthyliques, directement 
à partir de la forme acide du polymère. Cette méthode est très utilisée pour déterminer la 
stéréochimie de PMAA par étude de celle de l’ester correspondant.30 
La dernière méthode (voie C, figure I.4) consiste à substituer le groupement ester par 
transestérification. Cette technique reste cependant limitée pour les polyméthacrylates, qui 
sont peu réactifs dans des conditions classiques en raison de la présence d’un carbone 
quaternaire en alpha du carbonyle. Des publications récentes font cependant état de résultats 
encourageants, en utilisant du LDA et des alcools.37,38 Même sous ces conditions plus 
rigoureuses, la transestérification n’est que partielle. 
1.2.2 Les polyacrylates 
Les techniques employées pour la polymérisation des méthacrylates peuvent généralement 
être appliquées à celle des acrylates.29,39–41 La présence d’un hydrogène à la place d’un 
méthyle est en revanche à l’origine de différences de réactivité, aussi bien vis-à-vis de la 
vitesse de réaction que de réactions secondaires. La polymérisation des acrylates par GTP 
14 
 
catalysée par des anions est, par exemple, cent fois plus rapide que pour les méthacrylates. En 
revanche, la polymérisation s’arrête pour des masses molaires d’environ 103 en raison d’une 
intercalation du groupement éther d’énol silylé dans le polymère au lieu de la position 
terminale.13 Les réactions secondaires, comme la cyclisation de l’espèce en propagation par 
réaction de « back-biting », ou le transfert de chaîne par abduction du proton en alpha du 
carbonyle, sont aussi favorisées (Figure I.6).42,43 
Figure I.6. Réactions secondaires possibles lors de la polymérisation d’acrylates. 
La voie de polymérisation utilisée permet d’obtenir des polymères de tacticité bien définies44 
mais d’autres facteurs (i.e. température, solvant, catalyseurs, etc.) permettent, eux aussi, de 
modifier la tacticité des polymères obtenus.17,45 
La synthèse indirecte, par estérification de l’acide polyacrylique avec des alcools32 ou avec 
des halogénures d’alkyle35 permet dans un grand nombre de cas d’obtenir des polymères 
substitués de façon quantitative. Cette différence de réactivité par rapport aux 
polyméthacrylates peut s’expliquer par la différence de gêne stérique entre un groupement 
méthyle et un hydrogène. En se basant sur cette différence, deux publications récentes ont 
montré qu’il était possible de transestérifier de façon sélective des acrylates à l’intérieur de 
copolymères poly(méthacrylate-co-acrylate).38,46 
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On peut noter que, contrairement au poly(méthacrylate de méthyle) qui n’est que très peu 
réactif sous ces conditions, la transestérification quantitative du poly(acrylate de méthyle) par 
différents alcools en présence de triazabicyclodecène (TBD) comme catalyseur,38 mais aussi 
par l’alcool benzylique à l’aide d’un catalyseur à base de zinc47 a pu être réalisée.  
1.3 Autres familles de polymères substitués par des esters 
Bien que les polymères substitués tous les deux atomes de carbone (que nous appellerons 
Poly C2) soient très représentés, de par leur facilité de synthèse et leur coût relativement 
faible, d’autres polymères dont les substituants sont plus ou moins écartés ont aussi été 
synthétisés. Cette distance variable entre les substituants peut être à l’origine de modifications 
de propriétés aussi bien physiques que chimiques. Certains systèmes peuvent aussi présenter 
des taux de substitutions plus élevés grâce à la présence de deux substituants par unité de 
répétition (Figure I.7). 
 
Figure I.7. Structures chimiques de polymères substitués par des esters écartés de façon 
croissante sur la chaîne macromoléculaire. 
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Les polymères dont l’écart entre les substituants est le plus faible (poly C1) sont issus de la 
polymérisation des fumarates et des maléates. Depuis la polymérisation du fumarate de 
diéthyle par Bengough et al. en 1958,48 plusieurs fumarates de dialkyle ont été polymérisés, 
notamment par Otsu et al.49–55 Ces recherches ont montré que, si les fumarates de dialkyle 
polymérisent aisément en présence d’un amorceur radicalaire comme l’AIBN, les maléates de 
dialkyle ne polymérisent pas. La polymérisation de ces maléates peut néanmoins se faire par 
isomérisation du monomère en fumarate à l’aide d’un catalyseur comme la morpholine. Le 
polymère résultant est alors celui obtenu par polymérisation du fumarate correspondant.50 
Tout en conservant un écart constant entre les substituants par rapport aux poly C2, la densité 
de substituants peut être augmentée. C’est par exemple le cas pour la polymérisation des 
itaconates de dialkyle qui possèdent deux esters par unité de répétition et sont disposés tous 
les deux atomes de carbone le long de la chaîne. Ces polymères ont notamment été synthétisés 
par Cowie et al. et décrits dans un grand nombre de publications en faisant varier la taille des 
chaînes alkyle et en étudiant l’influence de ces modifications sur les propriétés des 
polymères.56–61 
Dans une optique d’écartement des substituants par rapport aux poly C2, des voies de 
synthèse pour des poly C4 ont été étudiées. La polymérisation de butadiènes substitués par un 
ou deux esters en position 4 serait une voie possible.62 Pour obtenir des polymères possédant 
la structure désirée, la polymérisation doit cependant se faire exclusivement par addition 1-4 
et être suivie par une hydrogénation complète. Malheureusement l’addition majoritaire 
observée, dans les conditions utilisées, est une addition 3-4. (Figure I.8)  
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Figure I.8. Voies de polymérisations théoriques de butadiène-1,1-disubstitués. 
Une autre voie possible serait la polymérisation par ouverture de cycle de cyclobutènes 
substitués. Sampson et al.63 ont montré qu’il était ainsi possible d’obtenir des polymères 
substitués par des amides tous les quatre atomes de carbone. En revanche dans les conditions 
utilisées, la polymérisation n’a pas lieu si le substituant est un ester.  
Il est aussi intéressant de noter la synthèse par Furakawa et al. en 1970 d’un poly C6.64 Ce 
polymère ne résulte pas d’une polymérisation directe mais d’une copolymérisation alternée 
entre le butadiène et le méthacrylate de méthyle catalysée par le dichlorure d’éthylaluminium 
(EtAlCl2) et le dichlorure d’oxyde de vanadium (VOCl2). Le polymère final possède donc une 
fonction ester tous les six atomes de carbone et une insaturation dans la chaîne principale. Par 
la suite, Yokota et Hirabayashi ont procédé à l’hydrogénation complète du polymère et la 
synthèse de son équivalent acrylique.65,66 Une revue par Yokota en 1999 recense les différents 
copolymères synthétisés par ces techniques et analyse plusieurs propriétés thermiques et 
mécaniques de ces polymères.67 Il est à noter que cette méthode de synthèse pourrait 
théoriquement s’appliquer à la synthèse de poly C4 par copolymérisation alternée d’éthylène 
et d’acrylate de méthyle. 
Les différentes voies de synthèse des poly C3, qui seront les polymères choisis pour ce travail 
de thèse, seront présentées en détail dans le chapitre suivant. 
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2 Objectif général de la thèse 
L’objectif principal de cette thèse sera d’explorer la substitution d’un poly C3 par différentes 
fonctionnalités (esters, amides, acides carboxyliques) et d’étudier leurs propriétés par 
comparaison avec des polymères « modèles » de type polyacrylates et polyméthacrylates. 
Tout d’abord un polymère précurseur, le poly(triméthylène-1,1-dicarboxylate de di-n-
propyle), sera synthétisé selon une méthodologie développée au sein de notre équipe et 
améliorée lors de cette thèse (Partie II). Dans un second temps, ce polymère sera modifié par 
différentes réactions de la chimie organique (hydrolyse, décarboxylation, alkylation, 
amidation) et les propriétés physico-chimiques, mais aussi biologiques, des polymères 
obtenus seront analysées (Partie III et IV) (Figure I.9).  
 
Figure I.9. Schéma général des modifications d’un polymère substitué par des esters tous les 
trois atomes de carbone le long de la chaîne. 
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Chapitre 1 : Polymérisation par ouverture de cycle des 
cyclopropanes 
1.1 Considérations énergétiques et théoriques sur la réactivité des 
cyclopropanes 
L’ouverture de cycle d’un cyclopropane est une réaction difficile à réaliser de par la 
complexité à rompre une liaison carbone-carbone. Cette dernière ne réagit pas avec les 
radicaux libres et, à l’inverse de ses analogues structuraux, l’oxyde d’éthylène et le sulfure 
d’éthylène, la liaison C-C du cyclopropane n’est pas polarisée. Sa réactivité vis-à-vis 
d’espèces nucléophiles ou électrophiles en est donc diminuée.1 
De la même façon, bien que les cyclopropanes non substitués possèdent une énergie libre de 
polymérisation thermodynamiquement favorable (ΔG298 = -92,4 kJ.mol-1),2,3 l’énergie 
nécessaire à la rupture d’une liaison C-C reste trop élevée pour engendrer une polymérisation 
dans des conditions aisées.4 
Une solution proposée pour faciliter cette polymérisation a donc été l’introduction de 
substituants sur un au moins des deux atomes de carbone afin de générer une polarisation de 
la liaison et permettre l’ouverture du cycle. Ces substituants pouvant de plus, stabiliser 
l’espèce en propagation formée lors de la rupture de la liaison C-C.5 
Dans cette optique, les meilleurs résultats ont été observés avec la présence de deux 
groupements électro-attracteurs sur un même atome de carbone du cycle. L’ajout optionnel, 
en fonction du type de polymérisation, d’un groupement électro-donneur sur le carbone 
vicinal, peut renforcer encore l’effet de polarisation de la liaison, induisant cependant dans 
certains cas une gêne stérique pouvant nuire à l’approche de l’espèce en propagation (Figure 
II.1).6,7 
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Figure II.1. Cyclopropane substitué par deux groupements électro-attracteurs (GEA) sur le 
même carbone et par un groupement électro-donneur (GED) sur un carbone vicinal. 
1.2 Réactions issues de la littérature 
1.2.1 Polymérisation par voie radicalaire 
La seule mention d’une ouverture de cycle par voie radicalaire d’un cyclopropane non activé 
par Scott et Gunning en 19528 a été invalidée par Ivin en 1956.9 De manière générale, ce 
monomère est peu réactif vis-à-vis des radicaux libres.10 
Les vinylcyclopropanes substitués par des groupements électro-attracteurs ont, en revanche, 
fait l’objet d’un grand nombre de publications depuis la fin des années 60 jusqu’à 
maintenant.11–21 Cependant, cette polymérisation ne résulte pas directement d’une ouverture 
du cyclopropane mais d’un réarrangement de l’espèce en propagation après l’attaque du 
radical sur le vinyle (formation d’un radical cyclopropylcarbinyle qui se réarrange en radical 
allylcarbinyl) (Figure II.2).11,22 
 
Figure II.2. Mécanisme de polymérisation radicalaire d’un vinylcyclopropane disubstitué par 
deux groupements électro-attracteurs. 
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1.2.2 Polymérisation grâce à des acides de Lewis 
Récemment, des travaux ont montré qu’il était possible d’obtenir des polymères issus de 
certains de ces cyclopropanes par ouverture de cycle directe, par opposition au réarrangement  
obtenu habituellement en polymérisation radicalaire.23 La réaction entre le monomère et un 
acide de Lewis forme un intermédiaire zwitterionique qui va par la suite réagir pour former le 
polymère par ouverture de cycle. Le polymère ainsi obtenu présente alors un groupement 
vinyle en position latérale (Figure II.3). 
 
Figure II.3. Polymérisation de vinylcyclopropanes disubstitués grâce à des acides de Lewis.  
1.2.3 Polymérisation cationique 
Il existe peu d’exemples de polymérisation par ouverture de cycle de cyclopropane par voie 
cationique et ceux-ci font état de l’obtention d’oligomères avec des structures complexes.24–26 
Ces réactions sont difficiles à optimiser en raison de la forte propension des cyclopropyles à 
stabiliser les carbéniums formés, favorisant ainsi des réactions secondaires.27 
Il est cependant intéressant de noter l’ouverture de cycle par l’acide bromhydrique d’un 
cyclopropane-1,2,3-tricarboxylate de méthyle donnant un polymère linéaire substitué tous les 
atomes de carbone.28 Ces polymères, très fortement substitués, restent cependant du domaine 
des oligomères avec une masse molaire moyenne aux alentours de 103. 
1.2.4 Polymérisation anionique 
Les meilleurs résultats pour la polymérisation par ouverture de cycle des cyclopropanes 
substitués ont été obtenus par polymérisation anionique, tout particulièrement pour des cycles 
activés par deux groupements électro-attracteurs.6,29 La réactivité de ces systèmes est 
fortement influencée par la nature des groupements sur le cycle. Les premières études ont 
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montré qu’un cycle substitué par deux nitriles polymérisait par amorçage avec des 
nucléophiles forts (thiophénolates alcalins, N-méthyl pyrrolidine, etc.) dans le DMSO à 
température ambiante.30,31 Les rendements obtenus dans ces conditions restent inférieurs à 
75% mais peuvent atteindre 100% en augmentant la température jusqu’à 60°C. En revanche, 
les polymères obtenus sont insolubles dans les solvants organiques traditionnels, limitant donc 
les caractérisations ainsi que les applications. 
De la même façon, des cyclopropanes substitués par deux esters, ont aussi pu être polymérisés 
malgré une réactivité inférieure.29,32–37 Ces monomères présentent l’avantage d’offrir, pour la 
plupart, une bonne solubilité dans les solvants organiques classiques et de permettre une 
grande variété de réactions de modifications grâce à la versatilité de la fonction ester. 
Il est à noter que des monomères disubstitués mixtes ester/nitrile ont aussi pu être 
polymérisés, leurs réactivités étant intermédiaires par rapport à celles des monomères 
précédents.38 
1.3 La polymérisation des cyclopropane-1,1-dicarboxylates 
1.3.1 Généralités 
Depuis les années 1990, de nombreux travaux de notre groupe ont montré que la 
polymérisation anionique des cyclopropane-1,1-dicarboxylates amorcée par des 
thiophénolates alcalins (potassium ou sodium) dans le DMSO donnait des résultats très 
intéressants.29,33,34,39 Dans les conditions adéquates, des polymérisations vivantes ont pu être 
obtenues, avec un contrôle fin de la nature des extrémités, du degré de polymérisation ainsi 
que l’obtention d’une distribution étroite des masses molaires. 
Bien que les thiophénolates alcalins réagissent quantitativement avec les cyclopropanes en 
formant sélectivement les produits d’ouverture de cycle40 et se synthétisent aisément, les 
vitesses de polymérisation associées restent faibles et les polymérisations nécessitent des 
températures supérieures à 130°C. En raison de la sensibilité thermique de certains 
substituants, d’autres systèmes d’amorçages ont été étudiés afin de polymériser à plus faible 
température, tout en maintenant des vitesses de polymérisation raisonnables. Contrairement à 
des polymérisations anioniques sur des monomères plus classiques comme le styrène, des 
nucléophiles dits « durs » (organolithien, organomagnésien, etc.) ne peuvent être utilisés 
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comme amorceur en raison de leur réactivité orientée préférentiellement vers l’attaque des 
carbonyles des esters.41 
L’attention s’est alors portée sur l’utilisation des bases phosphazènes, de formule générale 
(R2N)3P=N-R, et plus particulièrement la base tBuP4 (Figure II.4). En effet, ces bases dites 
« de Schwesinger » en raison de leur synthèse en très grande majorité par R. Schwesinger 
dans les années 1980,42,43 possèdent un pKa très élevé (42,6 pour tBuP4 dans l’acétonitrile), de 
très bonnes stabilités chimiques et thermiques44,45 et sont facilement éliminables, par exemple 
par précipitation. En revanche ces « superbases » sont très hygroscopiques et leur coût est 
relativement élevé (224,5€ pour 5 mL de tBuP4 à ~0,8 mol.L-1 dans l’hexane ; catalogue 
Aldrich mai 2018). De plus, une publication récente46 ainsi que des travaux de notre équipe 
(non publiés) ont montré la cytotoxicité des sels de phosphazénium formés lors des 
polymérisations, accentuant ainsi la nécessité d’une purification efficace des polymères. 
 
Figure II.4. Structure chimique de la base phosphazène tBuP4. 
Depuis Seebach en 199347 qui utilisa pour la première fois la base phosphazène tBuP4 pour la 
polymérisation anionique du méthacrylate de méthyle, de nombreux monomères ont été 
polymérisés par ce moyen. Une revue parue en 201148 présente les monomères polymérisés 
en utilisant la base tBuP4. Plus récemment, on peut citer les polymérisations du 
butyraldéhyde,49 d’ω-pentadecalactone50 ou de N-sulfonyl aziridines.51 
La première polymérisation d’un cyclopropane-1,1-dicarboxylates amorcée par un système 
thiophénol/tBuP4 a été réalisée par notre groupe avec la polymérisation vivante du 
cyclopropane-1,1-dicarboxylate de di-n-propyle.35,52 Le polymère résultant possède une 
distribution des masses molaires étroite (typiquement inférieure à 1,1) et des extrémités bien 
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définies. La température de polymérisation est nettement inférieure (60°C contre 130°C) à 
celle nécessaire pour l’amorçage par les thiophénolates alcalins pour des temps de 
polymérisation comparables ou inférieurs. Les avantages de l’utilisation du système 
thiophénol/tBuP4 par rapport aux thiophénolates alcalins sont donc : 
- La conservation du caractère vivant de la polymérisation. 
- La possibilité d’obtenir des degrés de polymérisation élevés ainsi que des rendements 
conséquents. 
- Une cinétique de réaction plus rapide, même à des températures plus basses, autorisant 
une grande variété de substituants sur le cyclopropane. 
En revanche, ce système d’amorçage coûte plus cher en raison du prix élevé de la base tBuP4 
et les sels formés lors de la polymérisation sont cytotoxiques et nécessitent donc d’être 
éliminés. 
Le tableau II.1 regroupe les différents monomères cyclopropane-1,1-dicarboxylates qui ont 
été polymérisés par notre groupe avant le présent travail. 
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Tableau II.1. Liste des cyclopropanes-1,1-dicarboxylates ayant été polymérisés avec succès. 
Monomère Conditions réactionnelles Polymérisation Références 
 
 
 
 
Na/CH2(COOEt)2 
 
Polymérisation 
observée 
 
Penelle et 
al.32 
 
PhSNa, 80-130°C 
 
Possible 
polymérisation 
vivante 
 
Penelle et 
al.30,33,53 
 CH3CH(COOEt)2/Na, 130°C 
 
 
PhSNa, DMSO 130-200°C 
Polymérisation 
vivante 
démontrée 
Penelle et 
al.34,53–55. 
 
 
PhSK, Ether 18-C-6, DMSO, 
140°C 
 
Polymérisation 
observée 
 
Xie29 
 
R = Me, Et, nPr, 
nHex, Bz 
 
 
PhSNa, DMSO, 80-200°C 
 
Polymérisation 
observée 
 
Penelle et 
al.55 
 
 
PhSNa, DMSO, 130°C Polymérisation 
vivante 
démontrée 
Penelle et 
al.39 
PhSH,tBuP4, THF 60°C ; 
PhSH, tBuP4, toluène, 60 
ou 100°C 
 
Illy52 
 
 
PhSNa, DMSO, T°amb 
 
Polymérisation 
observée 
 
Xie29 
Penelle et 
al.55 
 
 
PhSH, tBuP4, THF, 60°C 
Polymérisation 
vivante 
démontrée 
 
Illy et al.37,52 
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PhSH, tBuP4, THF, 60°C 
Polymérisation 
vivante 
démontrée 
 
Illy52 
7
7  
 
PhSH, tBuP4, THF, 60°C 
 
Polymérisation 
observée 
 
Illy52 
(p.109-114) 
n = 1 ou 2 
 
 
 
 
PhSH, tBuP4, THF, 60°C 
 
 
 
 
Polymérisation 
vivante 
observéea 
 
 
 
Liu et al.56 
n = 1 ou 2 
 
 
 
 
 
 
PhSH, tBuP4, THF, 60°C 
 
 
 
 
 
 
Polymérisation 
vivante 
observéea  
 
 
 
 
 
Liu et al.56 
 
R = 
 
 
PhSH, tBuP4, THF, 60°C 
PEG45-SH, tBuP4, THF, 60°C 
 
 
Polymérisation 
vivante 
observéea 
 
 
Jia et al57 
a) dispersité faible, degré de polymérisation en accord avec la théorie. 
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1.3.2 Limitations de la technique 
Bien que l’utilisation de la base tBuP4 ait permis de polymériser des cyclopropanes portant 
des substituants plus variés que de simples esters d’alkyle, certains substituants posent encore 
des difficultés avec les conditions utilisées. C’est par exemple le cas de cyclopropanes 
substitués par des groupements volumineux comme le naphtalène ou le carbazole (Figure 
II.5). En effet, le monomère 1a polymérise mieux qu’avec les thiophénolates alcalins mais la 
conversion maximale observée n’est que de 70% et la dispersité est élevée (1,62). Le 
monomère 1b en revanche ne donne que des oligomères d’environ 8 unités. 
De la même manière, le monomère 2a polymérise plus facilement (conversion de 90%, D = 
1,26) que le monomère difonctionnel 2b qui ne montre aucun signe de polymérisation.  
Dans les deux cas, la gêne stérique induite par la forte densité de substituants est une 
explication possible pour cette différence de réactivité. Cette limitation est ainsi à prendre en 
compte lors de la synthèse de ces polymères portant des substituants variés. 
  
Figure II.5. Schéma des monomères porteurs d’un ou deux groupements ester de 2-napthyl-
éthyle (1a et 1b) d’un ou deux groupements ester de 2-N-carbazolyl-éthyle (2a et 2b). 
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Ainsi, deux stratégies sont possibles pour élargir la gamme de ces polymères substitués tous 
les trois atomes de carbone le long de la chaîne : 
A. Synthétiser des cyclopropanes porteurs de substituants variés, tout en maintenant le 
caractère électro-attracteur nécessaire à la polymérisation et optimiser leurs 
polymérisations. 
B. Partir d’un monomère déjà bien étudié et dont la polymérisation a été optimisée afin 
d’obtenir un point de départ pour un vaste panel de modifications chimiques 
(transestérification, hydrolyse, décarboxylation, …) (Figure II.6). 
Figure II.6. Schéma représentant les deux voies possibles pour l’obtention de polymères 
substitués par des groupements différents tous les 3 atomes de carbone le long de la chaîne. 
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1.4 Conclusions 
Pour que la polymérisation des cyclopropanes puisse avoir lieu, il est nécessaire qu’ils soient 
substitués judicieusement par des groupements facilitant la rupture de la liaison carbone-
carbone du cycle. Les meilleurs résultats ont été obtenus par polymérisation anionique de 
cyclopropanes substitués par deux esters sur le même carbone, permettant alors une 
polymérisation vivante et contrôlée, ainsi que l’obtention d’une plateforme solide pour des 
modifications ultérieures grâce à la versatilité de la fonction ester. La substitution des 
thiophénolates alcalins par un système thiophénol/tBuP4 pour l’amorçage de ces 
polymérisations a permis de réduire drastiquement les limitations inhérentes aux premières 
polymérisations (choix de solvant limité, forte température d’activation limitant la nature des 
substituants latéraux, temps de polymérisation élevés). Cependant, certaines limitations 
existent, notamment la taille des substituants portés par le cyclopropane qui peuvent diminuer 
considérablement la réactivité voire empêcher complètement la polymérisation. Les résultats 
observés lors de la polymérisation de cyclopropanes porteurs d’esters alkyle étant très bons, il 
a été décidé d’optimiser cette réaction et d’étudier des aspects complémentaires pouvant 
influer sur les caractéristiques des polymères synthétisés, afin d’obtenir une méthode de 
synthèse contrôlée et reproductible. Le polymère obtenu pourra par la suite être modifié afin 
de faire varier les substituants latéraux qu’il présente (Stratégie B-figure II.6). 
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Chapitre 2 : Optimisation de la polymérisation du cyclopropane-
1,1-dicarboxylate de di-n-propyle 
Ce chapitre présente la synthèse du cyclopropane-1,1-dicarboxylate de di-n-propyle ainsi que 
l’optimisation des conditions de sa polymérisation par le système thiophénol/tBuP4. Les 
paramètres critiques permettant de conserver un caractère vivant ainsi que l’étude d’autres 
systèmes d’amorçages potentiels seront présentés. 
2.1 Synthèse du cyclopropane-1,1-dicarboxylate de di-n-propyle 
Le cyclopropane-1,1-dicarboxylate de di-n-propyle (1) est synthétisé en une étape à partir de 
malonate de di-n-propyle et de 1,2-dibromoéthane, deux réactifs commerciaux (Figure II.7). 
Cette synthèse s’appuie sur un protocole développé par notre groupe1 et permet d’obtenir, 
avec un très bon rendement (rendement en produit purifié = 80%), un monomère très pur, 
c’est-à-dire non-contaminé par du malonate n’ayant pas réagi. En effet, il a été montré que les 
malonates non-alkylés, en présence de la base tBuP4, peuvent amorcer la polymérisation ou 
agir en tant qu’agents de transfert.2 Ils peuvent donc nuire au contrôle de la réaction. 
 
Figure II.7. Synthèse du cyclopropane-1,1-dicarboxylate de di-n-propyle.  
2.2 Synthèse du poly(triméthylène-1,1-dicarboxylate de di-n-propyle) 
2.2.1 Point sur les travaux précédents 
L’efficacité de l’utilisation de la base phosphazène tBuP4 en association avec le thiophénol 
comme système d’amorçage pour la polymérisation de (1) a été montrée précédemment.2 
Cette polymérisation est vivante, plus rapide qu’avec les thiophénolates alcalins et peut avoir 
lieu à des températures inférieures. Le mécanisme postulé procède par une déprotonation du 
thiophénol par la base tBuP4 suivi par une attaque nucléophile de l’anion thiophénolate sur le 
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cyclopropane. L’étape de propagation se fait ensuite grâce à l’anion malonate généré par cette 
ouverture de cycle. (Figure II.8) 
 
Figure II.8. Mécanisme postulé pour la polymérisation de (1) par le système 
thiophénol/tBuP4 ; a) Déprotonation du thiophénol ; b) Amorçage par ouverture de cycle, 
propagation et terminaison. 
Le protocole mis en place précédemment consistait à introduire le monomère (1) dans un tube 
de polymérisation et à lui faire subir 5 cycles de purge vide/azote suivis de 5 cycles de purge 
gel/dégel sous vide dynamique. Le tube est ensuite placé dans une boîte à gants sous 
atmosphère d’argon où sont introduits successivement le solvant (THF ou toluène), le 
thiophénol et la base tBuP4. Le rapport monomère/solvant étant de 1 g pour 1 ml. Bien que 
des expériences utilisant d’autres amorceurs ou agents de terminaison aient été décrites, la 
suite de ce travail ne portera que sur l’optimisation du protocole cité ci-dessus. La température 
de réaction (60°C), le solvant (THF) ainsi que le rapport monomère/solvant ont été conservés. 
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2.2.2 Écart aux conditions initiales. 
Les expériences réalisées en faisant varier les paramètres de préparation sont regroupées dans 
le tableau II.2. 
Tableau II.2. Influence des variables expérimentales sur la polymérisation du cyclopropane-
1,1-dicarboxylate de di-n-propyle. 
a purge GD : purge gel/dégel ; purge VA : purge vide/azote, l’entrée oui/non (O/N) indique si le paramètre a été 
utilisé ou non lors de la préparation de la solution à polymériser. 
b 3Å TM : Tamis moléculaire 3 Angström, PhSH dilué : utilisation d’une solution diluée dans le THF de PhSH 
(0,25 ou 2,5 mol.L-1) au lieu de PhSH pur (voir texte) 
c
 Valeur de gauche : SEC avec calibration polystyrène ; Valeur de droite :SEC MALLS 
Dans un premier temps, deux expériences de contrôle (entrées 1 et 2, tableau II.2) ont été 
réalisées dans les conditions décrites précédemment afin de fournir un point de comparaison 
pour les expériences ultérieures. Les résultats sont cohérents avec ceux obtenus 
précédemment, l’analyse par RMN 1H atteste d’une très bonne conversion, via la disparition 
du signal correspondant aux CH2 du groupement cyclopropyle du monomère (1) (Figure II.9.a 
exp 
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x10-3 
1 25 O O O – 83 5,4 5,3 5,2 6,4 1,10/1,06 
2 duplicata de l’expérience précédente 90 5,4 5,8 5,4 4,9 1,08/1,03 
3 25 N O O – 93 5,4 5,8 5,4 4,9 1,09/1,02 
4 duplicata de l’expérience précédente 89 5,4 5,4 – – – 
5 25 O O N – 0 5,4 – – – – 
6 25 O O O 3Å TM 64 5,4 6,0 5,6 7,1 1,07/1,03 
7 25 N O N 3Å TM 0 5,4 – – – – 
8 25 N N O 3Å TM 0 5,4 – – – – 
9 50 N O O – 97 10,7 11,3 10,0 14,0 1,08/1,09 
10 duplicata de l’expérience précédente 92 10,7 10,8 9,0 9,0 1,10/1,10 
11 100 O O O – 86 21,4 21,4 19,0 19,7 1,13/1,03 
12  100 O O O PhSH 
dilué 
0 21,4 – – – – 
13 200 N O O – 94 42,8 42,8 31,0 29,0 1,12/1,04 
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et b). Les masses molaires ont été déterminées par deux techniques absolues, la RMN 1H, en 
comparant l’intégrale des protons des CH2 de l’unité de répétition (d) avec celle des protons 
aromatiques (e et f) de l’amorceur PhS- et la SEC par diffusion de lumière laser multi-angles 
(SEC MALLS), et une technique relative, la SEC par mesure de l’indice de réfraction avec un 
étalonnage polystyrène. Les masses molaires sont en accord avec les masses molaires 
théoriques calculées sur base d’une conversion de 100% 
 
Figure II.9. (a) RMN 1H du monomère (1) dans l’acétone-d6 ; (b) RMN 
1H du poly(1) amorcé 
par le système thiophénol/tBuP4 et terminé par HCl dans l’acétone-d6. 
  
a) 
b) 
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2.2.2.a Impact de la dilution de l’amorceur 
Dans un souci d’un meilleur contrôle des quantités d’amorceur prélevées, une expérience 
(entrée 12, tableau II.2, dupliquée) a été conduite en utilisant une solution diluée de 
thiophénol dans le THF anhydre (0,25 et 2,5 mol.L-1). En effet, les faibles quantités à prélever 
dans le cas du thiophénol pur (typiquement 10 µl) sont plus sujettes aux erreurs. En prélevant 
de plus grandes quantités de solution diluée, la précision de mesure s’en trouve améliorée en 
utilisant des micro-seringues. Malheureusement, les deux expériences n’ont pas permis de 
récupérer de polymère et l’analyse du milieu réactionnel par RMN 1H montre que le 
monomère n’a pas réagi. 
2.2.2.b Impact de l’utilisation d’une boîte à gants 
Afin d’étudier l’influence de l’ajout sous atmosphère inerte des différents réactifs dans le tube 
de polymérisation sur le déroulement de la réaction, une expérience a été réalisée en ne 
conservant que les cycles de purge gel/dégel et vide/azote sur le monomère (entrée 5, tableau 
II.2). L’addition des réactifs est alors effectuée au travers d’un septum sans précautions 
supplémentaires. Après 24 h de réaction, aucun polymère n’a pu être récupéré et l’analyse du 
milieu réactionnel montre une fois de plus que le monomère n’a pas réagi. L’utilisation d’une 
boîte à gants et par conséquent, d’une atmosphère inerte, est un paramètre vital au bon 
déroulement de la réaction. 
2.2.2.c Impact du cycle de purge gel/dégel 
Dans le protocole initial, les conditions utilisées pour débarrasser le monomère des gaz 
dissous comprenaient deux purges successives, tout d’abord vide/azote puis gel/dégel. La 
seconde étape étant relativement chronophage, son utilité a été étudiée (entrées 3 et 4, tableau 
II.2). En ne conservant que la purge vide/azote, on peut observer que les résultats obtenus, 
aussi bien en termes de rendement que de masses molaires, sont comparables à ceux des 
polymérisations en conditions plus drastiques. La purge additionnelle gel/dégel a donc été 
abandonnée. 
2.2.2.d Impact de l’utilisation de tamis moléculaires in situ 
Après avoir identifié des paramètres déterminants pour la réussite de la polymérisation, la 
substitution de ces paramètres par l’utilisation de tamis moléculaires a été étudiée. Dans un 
premier temps, une expérience identique au protocole initial avec un ajout sous boîte à gants 
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d’une dizaine de billes de tamis 3Å activé, a été conduite (entrée 6, tableau II.2). Dans ces 
conditions, le polymère montre des caractéristiques semblables à celui obtenu lors des 
expériences 1 et 2. Seule une légère diminution du rendement est à noter. Deux expériences 
supplémentaires avec des tamis moléculaires in situ ont été mises en place. La première en ne 
faisant pas de purge sur le monomère mais en conservant l’addition de réactifs sous boîte à 
gants (entrée 8, tableau II.2) et la seconde en réalisant une purge vide/azote du monomère 
mais sans utiliser de boîte à gants (entrée 7, tableau II.2). Aucun polymère n’a pu être 
récupéré aux termes de ces deux expériences. L’utilisation de tamis moléculaires, bien que 
non préjudiciable au bon déroulement de la polymérisation, ne constitue donc pas un substitut 
efficace aux étapes critiques identifiées précédemment. 
2.2.2.e Conclusions sur les paramètres critiques 
A partir des différentes expériences réalisées autour du protocole initial, trois paramètres 
critiques ont pu être identifiés : les cycles de purge vide/azote sur le monomère, l’utilisation 
d’une boîte à gants pour manipuler les réactifs sous atmosphère inerte ainsi que l’introduction 
du thiophénol pur dans le milieu réactionnel. L’étape de purge gel/dégel a quant à elle pu être 
supprimée, n’étant pas indispensable. Les tamis moléculaires, bien que non préjudiciables, ne 
peuvent pas se substituer aux paramètres critiques énoncés ci-dessus. 
2.2.3 Polymérisation de (1) en conditions optimisées. 
Une fois les conditions optimisées déterminées, des essais en augmentant le degré de 
polymérisation visé ont été réalisés (entrées 9, 10 et 13, tableau II.2). Les valeurs de masses 
molaires déterminées par les trois techniques montrent une bonne corrélation avec la masse 
molaire théorique. Les rendements sont quant à eux comparables à ceux obtenus lors des 
expériences à degré de polymérisation plus faible. Il est intéressant de remarquer qu’un 
polymère avec un degré de polymérisation de 200 a pu être obtenu dans ces conditions (temps 
de réaction de 72 h au lieu de 24 h, 1,2 eq tBuP4 par rapport au thiophénol). Il s’agit de la 
première fois qu’un polymère de cette taille est synthétisé à une température aussi basse 
(60°C) dans le THF. En utilisant les conditions optimisées, certaines variables pouvant 
influencer les caractéristiques des polymères synthétisés ont été étudiées. 
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2.2.3.a Amorçage ou terminaison sur support solide. 
Afin d’étudier la possibilité d’attacher le polymère sur un support solide, deux expériences 
ont été réalisées à l’aide de billes de résine. La première a consisté à substituer l’étape de 
terminaison avec de l’acide chlorhydrique par l’utilisation de résine Merrifield porteuse de 
fonctionnalités chlorure de benzyle, afin de voir si les chaînes de polymère pouvaient être 
« piégées » par cette résine. Malheureusement, une étude gravimétrique a montré qu’aucune 
chaîne de polymère ne s’était attachée à la résine. Après ajout d’acide chlorhydrique dans le 
milieu réactionnel et précipitation, un polymère possédant des caractéristiques similaires à 
celles attendues a cependant pu être récupéré, prouvant que la polymérisation a bien eu lieu. 
La seconde expérience a consisté à remplacer le thiophénol par une résine Ambersep® GT74 
(polystyrène avec un groupement fonctionnel thiol) afin d’étudier si cette dernière pouvait, en 
association avec la base tBuP4, amorcer la polymérisation. Une analyse gravimétrique de la 
résine ne montre aucune modification de la masse de cette dernière. L’amorçage n’a donc pas 
eu lieu ce qui est confirmé par l’analyse en RMN 1H du milieu réactionnel montrant que le 
monomère n’a pas réagi. 
2.2.3.b Effet de l’eau sur la polymérisation 
L’influence d’une éventuelle contamination par de l’eau sur la réaction a aussi été étudiée, 
notamment pour évaluer si les échecs observés sous certaines conditions de polymérisation 
pouvaient être imputés à l’eau, ce qui est courant en polymérisation anionique.  Une 
expérience a donc été mise en place en ajoutant volontairement une quantité connue d’eau 
(0,55 équivalent molaire par rapport au thiophénol) dans le milieu. La polymérisation est 
ensuite réalisée dans les conditions optimisées (similaires aux entrées 9 et 10, tableau II.2). 
Dans ces conditions, on observe une chute du rendement à 43% indiquant une baisse 
importante de la vitesse de polymérisation. Le degré de polymérisation calculé n’est plus que 
de 29 (contre 50 en l’absence d’eau) bien que la dispersité reste basse (1,07 contre 1,08). De 
plus, l’analyse du filtrat après précipitation montre la présence de monomère n’ayant pas 
réagi. En supposant un régime idéal de polymérisation vivante, on peut extrapoler que le 
degré de polymérisation à conversion totale serait de 67 (= 29/0,43), ce qui indiquerait que la 
quantité effective d’amorceur actif n’est que de 74% (en regard de la quantité de thiophénol 
introduite). En prenant en compte les erreurs inhérentes à la manipulation de petites quantités 
de réactifs, à la fois sur le thiophénol et sur l’eau ajoutée, les résultats semblent compatibles 
avec une diminution rapide de la concentration initiale de chaînes en croissance d’un facteur 
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d’environ 1,5-2. Ces chiffres sont compatibles avec une réaction presque quantitative de l’eau 
ajoutée avec l’anion thiophénolate ou le carbanion malonate issu de l’étape d’amorçage. 
On peut donc déduire qu’une contamination par l’eau peut avoir un réel impact négatif sur le 
bon déroulement de la polymérisation et agit en tant qu’inhibiteur total, bien que cette 
conclusion ne soit pas nécessairement évidente au regard des pKa de l’eau et de 
l’éthylmalonate de diméthyle dans le DMSO (respectivement 31,4 et 18,5)3,4. Ces 
constatations laissent à penser que l’échelle relative de pKa est inversée dans le THF 
comparativement au DMSO. 
2.2.3.c Effet d’échelles sur les caractéristiques des polymères. 
Des expériences ont été mises en place pour vérifier si les conditions optimisées déterminées 
gardaient la même efficacité en manipulant de plus grandes quantités de monomère. Les 
résultats obtenus sont compilés dans le tableau II.3. 
Tableau II.3. Polymérisation « scale-up » du monomère (1) pour un degré de polymérisation 
visé de 50 correspondant à une Mn théorique de 10,7×10
3. 
exp n° facteur 
d’échelle  
rendement 
 
Mn absolue 
 
Mn 
relative 
Mw/Mn
a 
   
 
(%) 
RMN 
 
× 10-3 
SEC-
MALLS 
× 10-3 
PSt-SEC 
 
× 10-3 
 
1 × 2  93 10,9 9,0 11,1 1,08/1,03 
2 × 2 91 10,9 9,5 10,1 1,07/1,02 
3 × 3 78 10,9 - 9,3 1,04/- 
4 × 30 83 10,5 14,0 9,9 1,08/1,05 
5 × 100 79 10,6 12,3  5,3 1,22/1,07 
a
 Valeur de gauche : SEC avec calibration polystyrène ; Valeur de droite :SEC MALLS 
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Dans les cas où les quantités ont été doublées (entrées 1 et 2, tableau II.3) ou triplées (entrée 
3), les polymères obtenus présentent des caractéristiques similaires à celles des polymères 
obtenus précédemment. Il est cependant à noter que dans le cas où les quantités sont triplées, 
le rendement est légèrement inférieur et un petit épaulement est observable en SEC, sans pour 
autant modifier de façon visible la dispersité. Deux expériences ont été réalisées avec des 
quantités de réactifs multipliées par un facteur 30 et 100 (entrées 4 et 5, tableau II.3). Les 
caractéristiques des polymères obtenus sont comparables avec celles des expériences 
précédentes malgré une légère augmentation de la dispersité calculée par SEC équivalents 
polystyrène. Le rendement inférieur dans les cas où les quantités sont plus élevées peut-être 
attribué à l’ajout d’une étape de précipitation supplémentaire pour se débarrasser des sels de 
phosphazénium résiduels. Il est cependant intéressant de noter, dans le cas de l’expérience 5, 
la présence en SEC d’un pic correspondant à une fraction massique de 5% de l’échantillon et 
de masse molaire égale au double de la distribution majoritaire. A ce jour, aucune explication 
satisfaisante n’a pas pu être avancée. 
2.2.3.d Effet des conditions de terminaison 
Dans le cas où des degrés de polymérisation élevés (>100) sont visés, la viscosité de la 
solution à la fin de la polymérisation peut être très élevée et ainsi ralentir fortement l’attaque 
du proton sur le carbanion malonate, pouvant alors occasionner des réactions secondaires 
parasites. En effet, un petit épaulement en SEC a déjà pu être observé, malgré une dispersité 
excellente en SEC-MALLS (entrée 11, tableau II.2).  
Afin d’étudier plus en détail l’effet des conditions utilisées pour la terminaison sur la masse 
molaire des polymères obtenus, quatre expériences ont été mises en place (tableau II.4). 
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Tableau II.4. Influence des conditions de terminaison sur la masse molaire et la distribution 
des masses molaires pour la polymérisation de (1) pour une masse molaire théorique de 
21,4×103 correspondant à un degré de polymérisation de 100. 
exp 
n° 
conditions pour l’étape de 
terminaison 
Mn absolue 
 
 
Mw/Mn
 Mn du 
composé 
minoritaire 
fraction 
massique 
du 
composé 
minoritaire 
  RMN 
 
× 10-3 
SEC-
MALLS 
× 10-3 
 SEC-
MALLS 
× 10-3 
 
 
% 
1 ajout de THF, ajout 
immédiat de 20 
équivalents de HCl  
20,9 21,7 1,04/1,04 14,8 35 
2 ajout de THF, laissé 30 
min sous argon, ajout de 
20 équivalents d’APTS 
24,0 20,8 1,02/1,03 14,3 25 
3 ajout de THF, ajout 
immédiat de 20 
équivalents d’APTS 
28,9 25,1 1,03/1,03 17,8 25 
4 ajout de THF, 2h sous air, 
ajout de 20 équivalents de 
HCl 
18,6 25,4 1,04/1,03 18,4 30 
 
Une polymérisation sous conditions optimisées, avec un degré de polymérisation visé de 100 
a été conduite et, avant de procéder à une terminaison, a été séparée en quatre volumes 
équivalents. Chaque volume a ensuite été terminé par ajout d’un acide fort mais les conditions 
utilisées pour l’introduction de l’acide, ainsi que sa nature ont varié. Les résultats obtenus sont 
similaires dans les quatre cas. La masse molaire moyenne correspond à la masse théorique et 
la dispersité reste basse (<1,04). Cependant, l’analyse du chromatogramme SEC a permis 
d’identifier un pic additionnel qui correspondrait à un polymère de masse molaire 16×103 et 
avec une distribution de masse étroite (<1,05). En supposant que sa structure est la même que 
celle du polymère principal, ce qui est cohérent avec l’absence de pics surnuméraires en RMN 
1H, ce pic représente une fraction massique de 25 à 35% (Figure II.10). 
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Malgré la quantité relativement importante de contaminant, l’impact sur la dispersité reste 
marginal étant donné la proximité en masse molaire des deux distributions. Aucune solution 
n’a, pour l’instant, pu être identifiée pour réduire la quantité de contaminant en visant des 
masse molaires plus élevées ni pour identifier la nature de ce sous-produit. 
 
Figure II.10. Chromatogramme SEC dans le chloroforme des expériences 1 (noir) et 2 
(rouge) du tableau II.4. 
2.2.4 Utilisation d’autres superbases comme co-amorceurs 
Malgré la très bonne efficacité de la base phosphazène tBuP4 en tant que co-amorceur pour la 
polymérisation des cyclopropane-1,1-dicarboxylates, plusieurs expériences ont été mises en 
place pour identifier une autre superbase pouvant potentiellement s’y substituer. En effet, la 
base tBuP4 est un réactif très cher en comparaison d’autres superbases utilisées en synthèse 
organique, comme indiqué dans le tableau II.5. Les prix indiqués sont basés sur le catalogue 
2017 d’Aldrich qui est le fournisseur standard pour la base tBuP4. 
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Tableau II.5. Nom, prix molaire et pKa (MeCN) des superbases utilisées pour la 
polymérisation de (1). 
a) Données calculées à partir du catalogue Sigma-Aldrich en ligne, mars 2017. 
En utilisant les conditions optimisées précédemment pour la base tBuP4 (entrées 9 et 10 
tableau II.2), les cinq autres superbases ont été utilisées comme co-amorceur. 
Malheureusement, aucun polymère n’a pu être récupéré, quelle que soit la base utilisée et les 
analyses du milieu réactionnel final par RMN 1H montrent systématiquement la présence du 
monomère n’ayant pas réagi, sans trace d’un signal caractéristique du polymère. 
Afin de compléter cette étude de réactivité, deux expériences, en absence de solvant, et à 
température élevée (140°C) ont été mises en place en utilisant TMG et tBuP2 en association 
avec le thiophénol pour amorcer la polymérisation. Le choix de ces superbases a été fait vis-à-
vis de leur point d’ébullition supérieur à la température de réaction. L’expérience avec TMG 
n’a pas permis de récupérer de polymère et l’analyse du milieu réactionnel après réaction 
montre la présence du monomère n’ayant pas réagi. En revanche, la réaction avec tBuP2 
entraîne une prise en masse rapide du milieu réactionnel. La masse molaire du polymère 
obtenu, calculée par RMN 1H, est légèrement supérieure à la masse théorique (13,5×103 
contre 10,7×103). La masse molaire déterminée par SEC-MALLS est aussi supérieure à la 
théorie (2,8×104) et la dispersité est de 1,7. 
nom abréviation 
usuelle 
prix molaire approximatif a 
€/mol 
pKa 
5  
1,1,3,3-tetraméthylguanidine TMG 63 23,3 
1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ène DBU 102 24,3 
1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ène DBN 236 23,8 
base phosphazène tBuP2  P2 33000 33,4 
2,8,9-triméthyl-2,5,8,9-tetraaza-1-
phosphabicyclo[3.3.3]undécane 
base de 
Verkade 
41739 32,9 
base phosphazène tBuP4  P4 95000 42,6 
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D’autres auteurs ont déjà rapporté que l’utilisation de la base tBuP4 augmentait de façon 
significative la réactivité lors de polymérisation anionique, en comparaison par exemple de la 
base tBuP2.
6 Dans des solvants tels que le THF, les deux contre-ions peuvent générer des 
distributions différentes de paires d’ions de par leur taille. En effet, tBuP4-H
+, en raison de sa 
taille plus importante, favorise des associations plus lâches avec l’anion malonate et augmente 
sa réactivité en tant que nucléophile. 
2.3 Conclusions 
Une étude approfondie des conditions expérimentales utilisées pour la polymérisation 
anionique du cyclopropane-1,1-dicarboxylate de di-n-propyle a confirmé l’importance de 
respecter les procédures expérimentales conçues pour maintenir une grande reproductibilité 
de la polymérisation. Ces conditions, bien que moins drastiques que celles utilisées 
historiquement pour la polymérisation anionique des styrènes ou des butadiènes, présentent 
néanmoins des étapes clés à respecter. Un protocole a donc pu être mis en place afin de 
polymériser en routine notre monomère jusqu’à des degrés de polymérisation de 200 tout en 
maintenant la dispersité inférieure à 1,05.  
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Chapitre 3 : Modifications du poly(triméthylène-1,1-dicarboxylate 
de di-n-propyle) 
Ce chapitre présente les différentes réactions mises en place pour modifier le poly(1) en une 
étape. Tout d’abord, nous présenterons la transestérification, quantitative ou partielle du 
poly(1) pour obtenir des polymères ou des copolymères sans passer par une polymérisation du 
cyclopropane correspondant. Dans un second temps, nous présenterons la 
désalkoxycarbonylation (Réaction de Krapcho) afin de « perdre » sélectivement un ester par 
unité de répétition, permettant de conserver un écartement entre les substituants constant tout 
en diminuant le degré de substitution. Enfin, des expériences visant à remplacer les fonctions 
ester par des fonctions hydrazide, CONH-NH2, permettant des réactions de modification 
ultérieures, seront présentées. 
3.1 Transestérification du poly(1) 
Dans l’optique d’obtenir une vaste gamme de polymères à partir du poly(1), une des réactions 
envisagées a été la transestérification. En effet, si certains cyclopropanes-1,1-dicarboxylates 
ont pu être polymérisés de façon vivante, elle peut être compliquée voire impossible lorsque 
le groupement porté par l’ester est trop volumineux ou très sensible. La transestérification sur 
des polymères reste cependant une réaction compliquée (voir I.1.2) et conduit le plus souvent 
à des modifications partielles (Figure II.11). 
 
Figure II.11. Structure théorique du poly(1) après transestérification partielle par un alcool. 
L’étude de la transestérification thermique non catalysée sur des malonates de dialkyle a 
montré que lorsque l’on substitue un hydrogène par un alkyle sur le carbone malonique, la 
conversion n’est plus que de quelques pourcents. Lorsque les deux hydrogènes sont remplacés 
par des alkyle, il n’y a plus de réaction.1 En revanche, la transestérification catalysée, par 
exemple avec un catalyseur à base de zinc, permet d’obtenir des transestérifications 
quantitatives de dialkylmalonates de dialkyle.2 
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Plusieurs expériences visant à effectuer une transestérification catalysée du poly(1) avec 
l’alcool benzylique ont donc été mises en place. 
Dans un premier temps, des conditions de température et de pression ont été déterminées pour 
l’évaporation sélective du propanol formé lors de la transestérification (Vthéorique = 140 µL) 
sans évaporer l’alcool benzylique afin de déplacer l’équilibre. Un mélange de propanol dans 
l’alcool benzylique (140 µL dans 2 mL) a été chauffé à 100°C et la pression diminuée 
progressivement jusqu’à obtenir une évaporation du propanol. La pression est alors de 400 
mbar. 
Un premier essai a donc été réalisé par réaction d’une solution du polymère dans l’alcool  
benzylique (200 mg de polymère dans 2,0 mL d’alcool) en présence d’alkoxyde benzylique 
de sodium (1 équivalent par rapport aux fonctions ester). Le milieu est ensuite chauffé à 
100°C sous 400 mbar pour éliminer le propanol éventuellement formé. L’analyse RMN 1H du 
polymère résiduel montre qu’aucune transestérification n’a eu lieu. En revanche, le poly(1) a 
été hydrolysé en raison de l’eau résiduelle dans l’alcool benzylique. La faible quantité de 
PTDC utilisé ne nécessiterait que 34 µL d’eau (1 équivalent par rapport aux fonctions ester) 
pour subir une hydrolyse complète. L’alcool benzylique a donc été séché sur tamis 
moléculaire activé avant de procéder à la suite des essais. 
Un deuxième essai, en utilisant le polymère dans l’alcool benzylique (200 mg dans 1 mL) 
mais cette fois catalysé par de l’acide p-toluène sulfonique (0,02 équivalent par rapport aux 
fonctions ester), dans des conditions de température et de pression identiques à l’expérience 
précédente a été réalisé. L’analyse RMN 1H n’a pas non plus permis de mettre en évidence la 
réussite de la transestérification. 
En raison de l’inefficacité des conditions dites « classiques » pour la transestérification de 
petites molécules, d’autres catalyseurs ont été investigués. Un article récent par Kim a montré 
la transestérification quantitative d’un polyacrylate de méthyle par l’alcool benzylique en 
utilisant un catalyseur à base de zinc (ZnTac24®), en association avec la 4-
diméthylaminopyridine (DMAP).3 Le méthanol formé pendant cette réaction est capté par des 
tamis moléculaires in situ permettant de déplacer l’équilibre vers la formation de l’ester 
benzylique. Des conditions similaires ont donc été mises en place pour faire un essai sur le 
poly(1). Sous atmosphère inerte et dans un tube séché à la flamme, le polymère (320 mg), 
l’alcool benzylique (1,2 équivalent), la DMAP (0,2 équivalent), le ZnTac (0,0125 équivalent), 
le tamis moléculaire (1,5 g) et le toluène (5 mL) sont mélangés puis placés dans un bain à 
56 
 
130°C pendant 24h. Après filtration, reprécipitation et séchage du polymère, l’analyse RMN 
1H montre que la transestérification n’a pas eu lieu et que le polymère récupéré est le poly(1).  
3.2 Désalkoxycarbonylation du poly(1) 
La réaction de Krapcho développée par Krapcho et al. en 1967 permet l’élimination d’un ester 
dans une molécule où cet ester est activé (malonate, β-céto ester, α-cyano esters, etc.).4 Cette 
réaction repose sur le chauffage à température élevée (typiquement supérieure à 140°C pour 
des malonates disubstitués) de solutions d’esters activés dans des solvants aprotiques polaires 
en présence d’eau ou d’eau additionnée de sels (NaCN, NaCl, LiCl, etc). Plusieurs revues 
recensent les différentes molécules ainsi que les systèmes utilisés pour ces réactions.5,6 Cette 
procédure présente l’avantage d’être relativement facile à mettre en œuvre et permet d’obtenir 
en une étape ce qui était auparavant réalisé en trois (hydrolyse, décarboxylation, 
estérification). 
En revanche, si de nombreuses publications sur des « petites molécules » existent, cette 
réaction n’a, à notre connaissance, jamais été reportée sur un polymère. Une réaction 
similaire, purement thermique, a cependant pu être réalisée sur un polymère portant un 
groupement nitrile et un ester sur le même carbone.7 
En raison de la structure particulière du poly(1), la réaction de Krapcho a été envisagée sur le 
polymère afin d’obtenir l’analogue du poly(1) possédant un seul ester par unité de répétition 
(Figure II.12). 
Figure II.12. Mécanisme théorique de la réaction de Krapcho sur le poly(1). 
Un premier essai en chauffant à 100°C le polymère dans le DMSO (200 mg dans 4 mL) avec 
de l’iodure de sodium (2,5 équivalents par rapport aux fonctions ester) a été réalisé. 
L’évolution de la réaction a été suivie par infrarouge in situ en observant la diminution d’un 
signal caractéristique de l’ester à 1720 cm-1. Aucune modification du signal n’a pu être 
identifiée par cette méthode. L’analyse du polymère par RMN 1H après réaction est cohérente 
avec les résultats de l’infrarouge et ne montre aucune perte, même partielle, d’esters. 
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Un deuxième essai a été réalisé en augmentant la concentration du polymère dans le DMSO 
      P J  G D Q V      P /    ' H  O ¶ H D X       — /   D L Q V L  T X H  G X  F K O R U X U H  G H  O L W K L X P     p T X L Y D O H Q W V  S D U 
rapport aux esters) ont été ajoutés au milieu qui a été chauffé à 160°C. En utilisant la même 
 P p W K R G H  G H  V X L Y L   D X F X Q H  P R G L I L F D W L R Q  Q ¶ D  S X  r W U H  R E V H U Y p H  H W  O D  5 0 1 1H atteste une fois de 
 S O X V  O ¶ D E V H Q F H  G H  U p D F W L R Q  
Un troisième essai, avec une concentration similaire (100 mg de polymère dans 830 µL de 
DMSO  H W       — /   G ¶ H D X    P D L V   H Q   X W L O L V D Q W   G X   F K O R U X U H   G H   V R G L X P         p T X L Y D O H Q W   S D U   U D S S R U W 
aux esters) et en chauffant à     ƒ &   D   p W p   U p D O L V p    / ¶ D Q D O \ V H   5 0 1 1H du solide résiduel 
 L Q G L T X H  O ¶ D E V H Q F H  G H  U p D F W L R Q  H W  O D  F R Q V H U Y D W L R Q  G X  Q R P E U H  G ¶ H V W H U V  
Malgré une augmentation graduelle de la rigueur des conditions expérimentales, aucune 
 U p D F W L R Q   Q ¶ D   S X   r W U H   P L V H   H Q   p Y L G H Q F H   O R U V   G H   F H V   W U R L V   H V V D L V    ( Q   F R P S D U D L V R Q   G X   V \ V W q P H 
cyano- H V W H U  F L W p  S U p F p G H P P H Q W   G D Q V  O H T X H O  O D  G p V D O N R [ \ F D U E R Q \ O D W L R Q  V ¶ H I I H F W X D L W  S D U  V L P S O H 
augmentation de température, il semblerait que la réactivité du polymère soit trop faible pour 
que la première étape du mécanisme ait lieu. Il est intéressant de noter que cette observation 
avait déjà été constatée lors de la polymérisation du poly(1).8 
3.3 Réact L R Q  G X  S R O \     D Y H F  G H  O ¶ K \ G U D ] L Q H 
 / ¶ K \ G U D ] L Q H   H V W   X Q   F R P S R V p   U p D J L V V D Q W   T X D Q W L W D W L Y H P H Q W avec les esters pour former un 
 K \ G U D ] L G H    ) L J X U H   , ,        / D   I R U P D W L R Q   G ¶ X Q H   I R Q F W L R Q   D P L G H   S R U W D Q W   X Q   J U R X S H P H Q W   1 +2 
ouvre la porte à de nombreuses réactions de chimie organique. Cette modification pourrait, 
par exemple, servir au greffage de fonctions réactives comme des acides aminés.9 
La réaction d H   O ¶ K \ G U D ] L Q H   D Y H F   G H V   G L D O N \ O P D O R Q D W H V   G H   G L D O N \ O H   D   G p M j   p W p décrite et une 
étude approfondie a montré que le produit correspondait à la structure cyclique représentée 
sur la figure II.13.10 Les conditions utilisées (chauffage à reflux du malonate en solution dans 
 O ¶ p W K D Q R O   D E V R O X    Q ¶ p W D Q W   F H S H Q G D Q W   S D V   D G p T X D W H V   S R X U   O H   S R O \ P q U H (absence de solubilité), 
des essais ont été mis en place selon un procédé alternatif. 
Figure II.13. Schéma théorique de la réaction entre le poly(1   H W  O ¶ K \ G U D ] L Q H  
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 8 Q   S U H P L H U   H V V D L   D Y H F   O H   S R O \ P q U H   H W   O ¶ K \ G U D ] L Q H    H Q   V R O X W L R Q   G D Q V   O H   7 + )    H Q   O p J H U   H [ F q V 
(200 mg dans 4 mL, 2,15 équivalents par rapport aux fonctions ester) a été réalisé. Après 
    K  G H  U H I O X [   O ¶ D Q D O \ V H  5 0 1 1H du solide après réaction correspond à celle du polymère de 
 G p S D U W  V D Q V  V L J Q H  G H  U p D F W L R Q  D Y H F  O ¶ K \ G U D ] L Q H   
 8 Q   V H F R Q G   H V V D L   H Q   X W L O L V D Q W   X Q   S O X V   O D U J H   H [ F q V   G ¶ K \ G U D ] L Q H         P J   G D Q V       P /       
équivalents par rapport aux fonctions ester) a ensuite été mis en place dans les mêmes 
 F R Q G L W L R Q V   T X H   O ¶ H V V D L   S U p F p G H Q W  Dans  F H V   F R Q G L W L R Q V    D X F X Q H   P R G L I L F D W L R Q   Q ¶ D   S X   r W U H 
observée par RMN 1H.  
3.4 Conclusions 
Plusieurs réactions classiques de la chimie organique (réaction de Krapcho, 
transestérification, réaction avec des amines) ont été tentées sur le poly(1) mais aucune des 
 W H Q W D W L Y H V   Q ¶ D   M X V T X ¶ j   S U p V H Q W   S H U P L V   G ¶ R E W H Q L U   O H   S U R G X L W   G p V L U p    I D X W H   G H   U p D F W L R Q    / D 
réactivité du polymère vis-à-vis de ces réactions semble drastiquement plus faible que celles 
des petites molécules. De même, des réactions fonctionnelles sur des polymères comme le 
PMA ne fonctionnent pas sur le poly(1) même dans les conditions les plus dures. Une 
 H [ S O L F D W L R Q  G H  F H W W H  D E V H Q F H  G H  U p D F W L Y L W p  Q ¶ D   j  F H jour, pas pu être déterminée. 
 $ I L Q   G ¶ R E W H Q L U   G H   Q R X Y H O O H V   V W U X F W X U H V   S R V V p G D Q W   G H V   V X E V W L W X D Q W V   W R X V   O H V   W U R L V   D W R P H V   G H 
carbone  V D Q V   S U R F p G H U   j   O D   V \ Q W K q V H   H W   O D   S R O \ P p U L V D W L R Q   G ¶ X Q   Q R X Y H D X   P R Q R P q U H    G ¶ D X W U H V 
réactions ont donc été envisagées. De manière assez surprenante face au manque de réactivité 
du poly(1    O ¶ K \ G U R O \ V H  G H V fonctions ester se fait de façon quantitative. Cette réaction permet 
ainsi de synthétiser un polymère porteur de deux fonctions acide carboxylique tous les trois 
atomes de carbone et sera présentée dans la partie suivante.  
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PARTIE III   
 
SYNTHÈSE, PROPRIÉTÉS ET 
 0 2 ' , ) , & $ 7 , 2 1 6  ' (  / ¶ $ & , ' ( 
POLY(TRIMÉTHYLÈNE -1,1-
DICARBOXYLIQUE)  
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La synthèse optimisée et reproductible du poly(triméthylène-1,1-dicarboxylate de di-n-
propyle) (poly(1)) a été démontrée. Les différentes réactions mises en place pour modifier les 
 H V W H U V  S D U  G L Y H U V H V  U p D F W L R Q V  G H  F K L P L H  R U J D Q L T X H  Q ¶ R Q W   H Q  U H Y D Q F K H   S D V  S H U P L V  G ¶ R E W H Q L U  G H 
nouvelles structures. Le poly(1) a donc été modifié par hydrolyse selon un protocole 
 S U p F p G H P P H Q W  G p F U L W  D I L Q  G ¶ Rbtenir un polymère possédant deux fonctions acide arboxylique 
tous les trois atomes de carbone le long de la chaîne : CH2-CH2-C(COOH)2.  
Dans un premier temps, un bref rappel des travaux réalisés précédemment sur ce polymère 
sous sa forme de sels de métaux alcalins sera présenté. Dans un second temps, la synthèse 
détaillée de ce polymère ainsi que des caractérisations de ses propriétés, aussi bien en solution 
 T X ¶ j  O ¶ p W D W  V R O L G H   V H U R Q W  H [ S R V p H V.  
Chapitre 1    6 \ Q W K q V H  H W  p W X G H V  G H V  S U R S U L p W p V  G H  O ¶ D F Lde 
poly(triméthylène-1,1-dicarboxylique) 
1.1 Expériences préliminaires et influence des contre-ions  
 / ¶ K \ G U R O \ V H   E D V L T X H   G X   S R O \ 1) a déjà été réalisée et démontrée dans un article de notre 
groupe paru en 20171. Cette hydrolyse peut se faire dans des conditions relativement douces 
 H Q   F R P S D U D L V R Q   G H   O ¶ K \ G U R O \ V H   G H V   S R O \  P p W K D F U \ O D W H V    T X L   Q H   V H   I H Uait que partiellement.2 
 / ¶ D Q D O \ V H   I L Q H   G H V   S U R S U L p W p V   G H V   S R O \ P q U H V   V R X V   I R U P H   G H   V H O V   G H   O Lthium, sodium et 
potassium a été faite, en termes de solubilité, potentiométrie, cristallinité, etc. Un 
comportement inhabituel a pu être observé. En effet lorsque le contre-i  est le lithium, le 
 S R O \ P q U H  H V W  V R O X E O H  G D Q V  O ¶ H D X   D O R U V  T X ¶ L O  H V W  W R W D O H P H Q W insoluble dans le cas où le contre-
ion est du sodium. Dans le cas du potassium, la solubilité des sels est fortement influencée par 
la masse molaire du polymère ainsi que par la température. Des propriétés de sélectivité par 
rapport aux contres-ions ont pu être mises en évidence en mettant en solution des polymères 
sous la  I R U P H  G H  V H O V  D O F D O L Q V  G D Q V  G H V  V R O X W L R Q V  G ¶ K \ G U R [ \ G H  G H  O L W K L X P   V R G L X P  H W  S R W D V V L X P 
(Tableau III.1).  
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Tableau III.1 .  6 R O X E L O L W p   G H V   S R O \ p O H F W U R O \ W H V   G D Q V   G H V   V R O X W L R Q V   D T X H X V H V   G ¶ K \ G U R [ \ G H   G H 
métaux alcalins à 1,0 mol L í1 (+: soluble, -: insoluble ; 1-2 mg de polyélectrolyte dans 10 mL 
 G H  V R O X W L R Q     ' ¶ D S U q V  ( O K D O D Z D Q \ et al.1). 
 
LiOH   NaOH  KOH  
RT 100 °C  RT 100 °C  RT 100 °C 
Li -Polymer  
Low MWa + +   ±  ±  + + 
High MWb + +   ±  ±   ± + 
Na-Polymer 
Low MWa + +   ±  ±  + + 
High MWb  ± +   ±  ±   ± + 
K-Polymer 
Low MWa + +   ±  ±  + + 
High MWb  ±  ±   ±  ±   ± + 
a) Low MW : 5000-8000 ; b) High MW : 13000-16000 
Le polymère sous forme de sel solide est ajouté à  X Q H  V R O X W L R Q  F R Q W H Q D Q W  X Q  K \ G U R [ \ G H  G ¶ X Q 
autre contre-ion alcalin. Un signe + indique une solubilisation du polymère, un signe  ± 
indique une précipitation. La diagonale du tableau III.1 représente la solubilité des sels dans 
une solution contenant le même métal alcalin en excès que celui attaché initialement au 
polymère. 
 6 L   V H V   V H O V   R Q W   p W p   p W X G L p V    O H   S R O \ P q U H   V R X V   I R U P H   D F L G H    E L H Q   T X H   V \ Q W K p W L V p    Q ¶ D   S D V   I D L W 
 O ¶ R E M H W  G ¶ X Q H  D W W H Q W L R Q  S D U W L F X O L q U H   ' D Q V  O H  F D G U H  G H  F H  W U D Y D L O   O ¶ L Q W p U r W  V ¶ H V W  G R Q F  S R U W p  V X U  O D 
 V \ Q W K q V H  V S p F L I L T X H  G H  O ¶ D F L G H  S R O \  W U L P p W K \ O q Q H-1,1- G L F D U E   [ \ O L T X H    3 7 ' &   H W  O ¶ p W X G H  G H  V H V 
propriétés physico-chimiques. 
     6 \ Q W K q V H  H W  F D U D F W p U L V D W L R Q  V W U X F W X U D O H  G H  O ¶ D F L G H  Soly(triméthylène-1,1-
dicarboxylique) 
1.2.1 Synthèse du PTDC 
La synthèse du PTDC se fait traditionnellement par hydrolyse basique du poly(1     j   O ¶ D L G H 
 G ¶ X Q H   V R O X W L R Q   G ¶ K \ G U R [ \ G H   G ¶ X Q   P p W D O   D O F D O L Q   G D Q V   X Q   P p O D Q J H   G L R [ D Q H  H D X   H Q   F K D X I I D Q W   j 
reflux,  V X L Y L H  G ¶ X Q H  D F L G L I L F D W L R Q  j  O ¶ D L G H  G ¶ X Q H  U p V L Q H  p F K D Q J H X V H  G ¶ L R Q V   ) L J X U H  , , ,     
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Figure III.1.  Schéma de synthèse du PTDC par hydrolyse basique du poly(1) dans un 
 P p O D Q J H   G L R [ D Q H  H D X   H Q   S U p V H Q F H   G ¶ K \ G U R [ \ G H   G H   O L W K L X P  V X L Y L H  G ¶ X Q H  D F L G L I L F D W L R Q   S D U 
échange de cations avec une résine. 
 / H   F K R L [   G H   O D   E D V H   S R X U   O ¶ K \ G U R O \ V H   V ¶ H V W   S R U W p   V X U   O ¶ K \ G U R [ \ G H   G H   O L W K L X P   D I L Q   G H   S R X Y R L U 
 F R Q V H U Y H U   X Q H   V R O X E L O L W p   G D Q V   O ¶ H D X   G X   S R O \ P q U H   S R X U   O ¶ p W D S H   G ¶ D F L G L I L F D W L R Q    / H   S U R W R F R O H 
précédemment établi consistait à chauffer le mélange réactionnel à reflux pendant 24h. Afin 
 G H   S R X Y R L U   R S W L P L V H U   F H W W H   U p D F W L R Q    O D   Y L W H V V H   G ¶ K \ G U R O \ V H   G X   S R O \ 1) a été déterminée par 
suivi infrarouge in situ  j  O ¶ D L G H  G ¶ X Q H  V R Q G H  $ 7 5   $ W W H Q X D W H G  7 R W D O  5 H I O H F W D Q Fe) en diamant. 
 / H   V X L Y L   V ¶ H V W   F R Q F H Q W U p   V X U   W U R L V   V L J Q D X [   V S p F L I L T X H V : la bande de vibration du C=O des 
esters à 1721 cm-1, une bande très intense à 1566 cm-1  D W W U L E X p H   j   O ¶ p W L U H P H Q W   D V \ P p W U L T X H 
caractéristique du COO- formé3 et la vibration du C-O des esters à 12 7 cm-1 (Figure III.2.a). 
Le signal à 1721 cm-1 est partiellement superposé à  O D   E D Q G H   G H   Y L E U D W L R Q   G H   O ¶ H D X   j  
1643 cm-1 mais son évolution, après soustraction du spectre initial, est cohérente avec celle 
 G H V   G H X [   D X W U H V   V L J Q D X [   L Q G L T X D Q W   T X ¶ X Q H   D Q D O \ V H   T X D Q W L W D W L Y H   H V W   S R V V L E O H   S D U   p W X G H   G H   F H 
signal. Il est cependant plus aisé de suivre la bande à 1566 cm-1  H W   G H   O ¶ X W L O L V H U   H Q   W D Q W 
 T X ¶ L Q G L F D W H X U  T X D Q W L W D W L I  G H  O ¶ p Y R O X W L R Q  G H  O D  U p D F W L R Q   ) L J X U H  , , ,    E  
Pendant une période de vingt minutes (fin marquée par la flèche sur la figure III.2.b) après le 
 G p E X W   G H   O ¶ H [ S p U L H Q F H    F R U U H V S R Q G D Q W   j   O ¶ D M R X W   G H   O D   V R O X W L R Q   D T X H X V H   G H   / L 2 +   G D Q V   O D 
solution du poly(1    G D Q V   O H   G L R [ D Q H    D X F X Q   V L J Q D O   Q ¶ D   S X   r W U H   R E V H U Y p    & H W W H   S p U L R G H 
 F R U U H V S R Q G   j   O D   S H U W H   G ¶ K R P R J p Q p L W p   G X   P L O L H X   L Q G X L W H   S D U   O ¶ D G G L W L R Q   G H   O D   V R O X W L R Q   D T X H X V H 
basique, qui est un non solvant du polymère, dans le mélange auparavant limpide. 
 / ¶ K \ S R W K q V H  S U R E D E O H  G H  F H  S K p Q R P q Q H  p W D Q W  T X H  O ¶ D G K p V L R Q  G H  S D U W L F X O H V  V R O L G H V  V X U  O D  V R Q G H 
 H P S r F K H  O ¶ R E V H U Y D W L R Q  G H V  S K p Q R P q Q H V  G D Q V  O D  V X V S H Q V L R Q    / H  U H W R X U  j  X Q H  V R O X W L R Q  O L P S L G H 
 D S U q V  X Q H  Y L Q J W D L Q H  G H  P L Q X W H V  H Q  D V V R F L D W L R Q  D Y H F  O ¶ D S S D U L W L R Q  G H V  E D Q G H V  L Q I U D U Ruges semble 
valider cette hypothèse. Après environ 2,5 h, un plateau peut être observé pour les trois 
signaux suivis, attestant de la conversion totale des esters du poly(1) en carboxylates de 
 O L W K L X P   / ¶ L Q I U D U R X J H  H V W  G R Q F  X Q  H [ F H O O H Q W  R X W L O  S R X U  O H  V X L Y L de cette réaction. 
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Figure III.2.  (a)  * U D S K L T X H  L Q I U D U R X J H  W U L G L P H Q V L R Q Q H O   O R Q J X H X U  G ¶ R Q G H  H W  L Q W H Q V L W p  U H O D W L Y H 
 G X   V L J Q D O   H Q   I R Q F W L R Q   G X   W H P S V    U H S U p V H Q W D Q W   O ¶ p Y R O X W L R Q   G X   V L J Q D O   F D U D F W p U L V W L T X H   G H   O D 
vibration C-O du poly(1) à 1217 cm-1 au cours de son hydrolyse ; (b) Evolution de trois 
signaux caractéristiques à 1721 (vert, pointillés), 1566 (rouge, trait plein) et 1217 (bleu, tirets) 
cm-1    O ¶ L Q W H Q V L W p   D   p W p   P R G L I L p H   S D U   V R X V W U D F W L R Q   G X   V S H F W U H   L Q L W L D O   H Q U H J L V W U p   G H X [   P L Q X W H V 
 D S U q V  O H  G p E X W  G H  O ¶ H [ S p U L H Q F H  
 $ S U q V   O ¶ K \ G U R O \ V H    O D   V R O X W L R Q   Hst évaporée, le solide résiduel est dissou  G D Q V   G H   O ¶ H D X   H W   O D 
solution aqueuse est précipitée dans du méthanol. Après séchage du polymère, ce dernier est 
 G L V V R X V  G D Q V  O ¶ H D X  H W  D F L G L I L p  S D U  O ¶ D M R X W  G H  E L O O H V  G H  U p V L Q H  D F L G H   S R O \ V W \ U q Q H-SO3H). Après 
filtr ation des billes, la solution est lyophilisée pour obtenir le polymère quantitativement. 
(a) 
(b) 
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Il est intéressant de noter que le poly(1) a aussi pu être hydrolysé en conditions acides, par 
 F K D X I I D J H  j    ƒ &  S H Q G D Q W     K  G ¶ X Q H  V R O X W L R Q  G H  S R O \ P q U H  G D Q V  O ¶ D F L G H  V Xlfurique concentré 
       J   G D Q V       P /   G ¶ D F L G H          / H   V S H F W U H   5 0 1 1H du polymère récupéré est identique à 
celui du polymère obtenu par hydrolyse basique. Le rendement est en revanche bien plus 
faible (38% contre 100%) et le polymère est de couleur brunâtre et non pas blanc. 
1.2.2 Caractérisation du PTDC en solution 
1.2.2.a Caractérisation par RMN 
Le spectre RMN 1H du PTDC a été réalisé dans D2O (la calibration étant réalisée avec le pic 
de solvant à 4,79 ppm) à température ambiante (Figure III.3.a). 
(a) 
 
(b) 
 
Figure III.3.  (a) Spectre RMN 1H du PTDC dans D2O. (b) Structure du PTDC avec la mise 
en évidence des groupements terminaux. 
On peut observer sur ce spectre un large pic à 1,5 ppm correspondant aux CH2 du squelette. 
Plusieurs pics plus petits peuvent aussi être observés entre 7,15 et 7,40 ppm (A    D L Q V L   T X ¶à 
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2,97 (B), 2,79 (C), et 2,03 (D) ppm. Les signaux A correspondent aux protons aromatiques de 
 O ¶ D P R U F H X U  W K L R S K p Q \ O H  H W  V R Q W  F R K p U H Q W V  D Y H F  O H V  V L J Q D Xx observés sur le oly(1). En utilisant 
 X Q H   Y D O H X U   G ¶ L Q W p J U D O H   j   F L Q T    S R X U   O H V   F L Q T   S U R W R Q V   D U R P D W L T X H V    S R X U   F H   J U R X S H P H Q W    O H V 
signaux B, C et D possèdent des intégrales arrondies à respectivement 1, 2 et 3. Il est 
 F H S H Q G D Q W  G L I I L F L O H   G ¶ R E W H Q L U   X Q H   Y D O H X U  S U p F L V H   G H  O ¶ L Q W p J U D O H  G H D  H Q   U   L V R Q  G ¶ X Q H   O L J Q H   G H 
base déformée et sa valeur est probablement plus proche de 2. Le triplet B peut être associé au 
proton malonique (Figure III.3.b) et le pic large C au CH2 directement lié au groupement 
thiophényle. Une attribution directe du pic D est plus compliquée mais une analyse par RMN 
 & 2 6 <   ) L J X U H  , , ,      D  S H U P L V  G H  G p W H U P L Q H U  T X ¶ L O  V ¶ D J L V V D L W  G X  & +2  V L W X p  H Q   G X  J U R X S H P H Q   
thiophényle. La comparaison des intégrations entre les différents pics A, B, C et D et le signal 
des CH2 du squelette indique une valeur de degré de polymérisation moyen de 50 ce qui 
correspond à celui du poly(1    S U p F X U V H X U    & H W W H   F R Q V W D W D W L R Q    O ¶ L G H Q W L I L F D W L R Q   G H V   P r P H V 
groupements terminaux que sur le polymère précurseur,  D L Q V L   T X H   O ¶ D E V H Qce de signaux 
 S D U D V L W H V  V X U  O H  V S H F W U H  F R U U R E R U H Q W  O ¶ H I I L F D F L W p  H W  O D  S U R S U H W p  G H  O D  U p D F W L R Q  G ¶ K \ G U R O \ V H   $ L Q V L  
aucune réaction parasite ne semble affecter le squelette ou les groupements terminaux. 
 
Figure III.4.  Spectre RMN COSY du PTDC dans le D2O (attribution de la figure III.3.b). 
 / ¶ D Q D O \ V H   G X   V S H F W U H   5 0 1 13C dans le D2 2    D Y H F   L Q V H U W   G ¶ D F p W R Q H-d6, calibration avec le 
signal des CH3  j         S S P    S H U P H W   G ¶ R E V H U Y H U   W U R L V   V L J Q D X [   j                H W          S S P 
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pouvant être attribués respectivement aux CH2 (a), au C(COOH)2 (b) et aux COOH (c) 
(Figure III.5). 
 
Figure III.5.  Spectre RMN 13C du PTDC dans D2 2  D Y H F  X Q  L Q V H U W  G ¶ D F p W R Q H-d6. 
1.2.2.b Solubilité 
Les études de solubilité du PTDC dans divers solvants ont été faites à d  concentrations de 
10 g.L-1 et ont été réalisée V   j   O ¶ D L G H   G ¶ p F K D Q W L O O R Q V   G H   G H J U p   G H   S R O \ P p U L V D W L R Q   G H       H W la 
dispersité faible (<1,10).  
 $ I L Q  G H  G p W H U P L Q H U  X Q H   Y D O H X U  G H  V R O X E L O L W p  S R X U  O H  3 7 ' &  G D Q V  O ¶ H D X    X Q H  V R O X W L R Q  V D W X U p H  D 
été préparée à 25°C et maintenue à cette température pendant quatre jours pour atteindre 
 O ¶ p T X L O L E U H    $ S U q V   I L O W U D W L R Q   H W   O \ R S K L O L V D W L R Q    O D   S H V p H   G X   S R O \ P q U H   U p V L Guel indique une 
solubilité de 0,8% massique (duplicata en accord avec cette valeur). Cette valeur est près de 
     I R L V   S O X V   I D L E O H   H Q   F R P S D U D L V R Q   G H   O ¶ D F L G H   S R O \ D F U \ O L T X H    G R Q W   G H V   V R O X W L R Q V   D T X H X V H V 
 M X V T X ¶ j      P D V V L T X H  S H X Y H Q W  r W U H  D F K H W p H V  F R P P H U F L D O H P H Q W   / ¶ p F K D Q W L O O R Q  U p X S p U p  D S U q V 
la filtration est trouble et le reste même après filtration sur membrane cellulosique (pore de 20 
µm). Une analyse par diffusion dynamique de la lumière (DLS) a montré que des particules 
étaient effectivement présentes dans  O D   V R O X W L R Q   P D L V   O D   G L V W U L E X W L R Q   W U q V   O D U J H   G H V   W D L O O H V   Q ¶ D 
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pas permis une estimation convenable de la taille moyenne de ces particules. Lorsque la 
 V R O X W L R Q  H V W  F K D X I I p H  j    ƒ &   X Q H  G L V S D U L W L R Q  G X  V L J Q D O  H Q  ' / 6  D L Q V L  T X H  G X  W U R X E O H  j  O ¶ ° L O  Q X 
est observée.  $ S U q V  U H I U R L G L V V H P H Q W  j    ƒ &   D X F X Q H  S U p F L S L W D W L R Q  Q ¶ H V W  R E V H U Y p H   P r P H  D S U q V 
 S O X V L H X U V   V H P D L Q H V    , O   H V W   D L Q V L   U D L V R Q Q D E O H   G H   S H Q V H U   T X ¶ L O   H [ L V W H   G H V   F R Q G L W L R Q V   S H U P H W W D Q W 
 O ¶ D X W R-assemblage en solution aqueuse du PTDC, donnant naissance à des agrégats, 
phénomène déjà observé pour certains polyacides comme les PMAA tactiques.4 
La solubilité du PTDC dans un grand nombre de solvants ou mélange de solvants est aussi 
très faible (Tableaux III.2 et III.3). Le PTDC se solubilise faiblement dans des solvants très 
polaires (DMF, DMSO) à température ambiante et est totalement insoluble dans les solvants 
plus apolaires. En comp D U D L V R Q    O ¶ D F L G H   S R O \ D F U \ O L T X H   H V W   D V V H ]   V R O X E O H   G D Q V   O H   P p W K D Q R O  
 O ¶ p W K D Q R O   O H  7 + )   O H  ' 0 )  H W  O H  ' 0 6 2   / ¶ L Q I O X H Q F H  G H  O D  W H P S p U D W X U H  V X U  O D  V R O X E L O L W p  D  D X V V L 
été étudiée  P D L V   O ¶ L P S D F W   H V W   U H V W p   W U q V   O L P L W p    ' D Q V   G H V   V R O Y D Q W V   F R P P H   O D   1-méthyl 
pyrrolidon H    1 0 3     O H   ' 0 6 2    O H   ' 0 )   H W   O ¶ H D X    O R U V T X H   O ¶ p F K D Q W L O O R Q   H Q   V X V S H Q V L R Q   H V W 
chauffé au-delà de 100°C, une solution limpide peut être obtenue. Cependant, cette 
observation est très certainement corrélée par la décarboxylation thermique du PTDC pour 
obtenir un copolymère contenant des unités CH2-CH2-CH(COOH) (Voir partie IV). 
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Tableau III.2 . Solubilité du PTDC dans des solvants purs rangés par ordre de polarité 
croissante a. 
solvant constante 
diélectrique du 
solvantb 
solubilité à 
température 
ambiantec 
influence de la 
températured 
1,4-dioxane 2,21 - -   M X V T X ¶ j     ƒ &  
chloroforme 4,89 - -   M X V T X ¶ j    ƒ &  
acide acétique 6,17 (20°C) - -   M X V T X ¶ j     ƒ &  
THF 7,58 - -   M X V T X ¶ j    ƒ &  
pyridine 12,91 - -   M X V T X ¶ j     ƒ &  
isopropanol 19,92 - -   M X V T X ¶ j 82°C) 
acétone 20,56 - -   M X V T X ¶ j    ƒ &  
éthanol 24,55 - -   M X V T X ¶ j    ƒ &  
N-méthyl-2-pyrrolidone 32,2 +/- ambigüee 
méthanol 32,66 - -   M X V T X ¶ j  5°C) 
DMF 36,71 +/- ambigüee 
DMSO 46,45 +/- ambigüee 
eau 78,36 +/- (0,8 % 
massique) 
ambigüee 
formamide 109,50 + non déterminé  
N-méthyl formamide 182,40 + non déterminé 
a     ' ¶ D S U q V   O H V   Y D O H X U V   G H   F R Q V W D Q W H   G L p O H F W U L T X H   permittivité relative) du solvant pur à 25°C ; b : Valeurs de la 
littérature5; c : 20 mg de polymère dans 2 mL de solvant, + : solution limpide après 2 h, +/- : suspension après 2h, 
- : précipitation après 2h ; d : le tube contenant la solution est plongé dans un bain à température ambiante et 
 P R Q W p   S U R J U H V V L Y H P H Q W   H Q   W H P S p U D W X U H   M X V T X ¶ j   O D   W H P S p U D W X U H   G ¶ p E X O O L W L R Q ; e : la clarification de la solution 
observée peut-être liée à la décarboxylation partielle du PTDC. 
Les deux seuls bons solvants identifiés pour une solubilisation à température ambiante sont le 
formamide et le N-méthylformamide. Il existe peu de valeurs dans la littérature concernant 
 G H V   V R O X W L R Q V   G H   S R O \ P q U H V   G D Q V   F H V   V R O Y D Q W V   H W   L O   H V W   G R Q F   G L I I L F L O H   G ¶ H [ W U D Soler si la forte 
 V R O X E L O L W p   G X   3 7 ' &   G D Q V   F H V   V R O Y D Q W V   H Q   F R P S D U D L V R Q   G H   O ¶ H D X   S H X W   V ¶ D S S O L T X H U   j   G ¶ D X W U H V 
polymères. Le seul paramètre physicochimique identifiable qui pourrait corréler la capacité de 
ces solvants à solubiliser le PTDC est la constante diél ctrique. En effet, une tendance peut 
être observée car les deux bons solvants possèdent une constante supérieure à 100 alors que 
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les non-solvants possèdent une constante inférieure à 30. Les solvants permettant une 
solubilité partielle possèdent des cons W D Q W H V   H Q W U H       H W        , O   V ¶ D J L W   G X   V H X O   S D U D P q W U H   T X L 
prédit une solvatation supérieure du formamide et du N- P p W K \ O I R U P D P L G H  S D U  U D S S R U W  j  O ¶ H D X  
 / H V   D X W U H V   p F K H O O H V   p W X G L p H V   S O D F H Q W   V \ V W p P D W L T X H P H Q W   O ¶ H D X   H Q   K D X W   G H   O ¶ p F K H O O H   i.e. 
Reichardt ETN, Grunwald- : L Q V W H L Q ¶ V Y, Berson  , Kosower Z, Browstein S, Dubois-Goetz-
Bienvenüe - , and Dimroth-Reichardt ET(30)).5 
Bien que le formamide et le N-méthylformamide soient de bons solvants du PTDC, il ne 
 V ¶ D J L W  S D V  G H  V R O Y D Q W V  S U D W L T X H V  S R X U  G H V  U p D F W L R Q V  G H  P R G L I L F D W L R Q V, car une grande partie des 
 U p D F W L I V   R U J D Q L T X H V   Q ¶ \   V R Q W   S D V   V R O X E O H V    ' H V   H V V D L V,  D I L Q  G ¶ L G H Q W L I L H U   G H V   P p O D Q J H V   G H 
solvants basés ur le formamide mais qui seraient plus « lipophiles », sont résumés dans le 
tableau III.3. La quantité de formamide nécessaire pour solubiliser des suspensions de PTDC 
 G D Q V  O ¶ H D X   O H  ' 0 6 2   O D  S \ U L G L Q H  H W  O H  G L R [ D Q H  V R Q W  S U p V H Q W p V (voir légende). Il est intéressant 
de noter que pour le dioxane et la pyridine, qui sont deux non-solvants du PTDC, la pyridine 
 Q ¶ D  Q p F H V V L W p  T X ¶ X Q   D M R X W  G H       P D V V L T X H  G H  I R U P D P L G H  S R X U  V R O X E L O L V H U  O H  S R O \ P q U H   D O R U V 
 T X ¶ D X F X Q  P p O D Q J H  Q ¶ D  S X  r W U H  L G H Q W L I L p  S R X U  O H  G L R [ D Q H   
Tableau III.3.  Composition de mélanges de solvants permettant la solubilisation de 
suspension du PTDC dans des non-s lvants par addition de formamide à 20°Ca. 
non-solvant constante diélectrique 
du non-solvantb 
composition du mélange de solvant requis pour 
observer une solubilisation totale (fraction 
massique de formamide) 
eau 78,36 70 
DMSO 46,45 34 
pyridine 12,91 43 
1,4-dioxane 2,21 100c 
a : 10 mg de polymère dans 1 g de non- V R O Y D Q W   D M R X W  S U R J U H V V L I  G H  I R U P D P L G H  j  O ¶ D L G H  G ¶ X Q H  V H U L Q J X H   R Q  D W W H Q G 
30 secondes entre chaque ajout. La solubilisation totale est déterminée au point où la solution est devenue 
complètement limpide ; b : valeurs de la littérature5 c la composition solvant/non- V R O Y D Q W  Q ¶ D  S D V  S X  r W U H  L G H Q W L I L p H 
 P r P H  D S U q V  F K D X I I D J H  j    ƒ &  G ¶ X Q H  V R O X W L R Q  j       P D V V L T X H  H Q  I R U P D P L G H 
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       & D U D F W p U L V D W L R Q  G X  3 7 ' &  j  O ¶ p W D W  V R O L G H 
1.2.3.a Caractérisation par ATG 
Le PTDC a été analysé par a Q D O \ V H  W K H U P R J U D Y L P p W U L T X H   $ 7 *   V R X V  I O X [  G ¶ D ] R W H   / D  I L J X U H 
III.6 représente le comportement du polymère  O R U V  G ¶ X Q H  D Q D O \ V H  D Y H F  X Q H  Y L W H V V H  G H balayage 
à 10°C/min. Une attribution probable des différentes étapes de dégradation est indiquée sur le 
thermogramme.  
 8 Q H  S U H P L q U H  S H U W H  G H  P D V V H   G H  O ¶ R U G U H  G H      H Q W U H     H W     ƒ &  H V W  D V V R F L p H  j  O ¶ p Y D S R U D W L R Q 
 G H   O D   T X D Q W L W p   G ¶ H D X   U p V L G X H O O H    O L E U H   R X   O L p H    S U p V H Q W H   G D Q V   O H   S R O \ P q U H   D S U q V   O \ R S K L O L V D W L R Q  
 8 Q H  G H X [ L q P H  S H U W H  G H  P D V V H  G H  O ¶ R U G U H  G H      G H  O D  P D V V H initiale débute aux alentours de 
    ƒ &   M X V T X ¶ j   X Q   S O D W H D X   j      ƒ &    & H W W H   S H U W H   G H   P D V V H   H V W   F R K p U H Q W H   D Y H F   O D   S H U W H 
 T X D Q W L W D W L Y H   G ¶ X Q   & 22 par unité de répétition. Cette décarboxylation sera étudiée en détail 
dans la partie IV. Une troisième perte à partir de 280°C et correspondant à une perte de masse 
 G H        S R X U U D L W   r W U H   D W W U L E X p H   j   X Q H   S H U W H   G ¶ H D X   I D L V D Q W   V X L W H   j   O D   I R U P D W L R Q   G ¶ D Q K \ G U L G H   H W 
suivie par la dégradation du polymère (voir partie IV.1.3). 
Figure III.6.   7 K H U P R J U D P P H   $ 7 *   G ¶ X Q   p F K D Q W L O O R Q   G H   3 7 ' &   U p F X S p U p   D S U q V   O \ R S K L O L V D W L R Q 
  V R X V  I O X [  G ¶ D ] R W H     C.min-1). 
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1.2.3.b Diffraction de rayons-X 
Des analyses de diffraction des rayons X, sur un échantillon lyophilisé de PTDC contenant 
     P D V V L T X H  G ¶ H D X   G ¶ D S U q V  $TG), montrent que le polymère est en partie cristallin (Figure 
 , , ,      ' H V  S L F V  G H  G L I I U D F W L R Q  E L H Q  G p I L Q L V  S H X Y H Q W  r W U H  R E V H U Y p V  E L H Q  T X ¶ X Q H  D W W U L E X W L R Q  Q ¶ D Lt 
 S D V  H Q F R U H  p W p  S R V V L E O H   / H V  H V V D L V  D I L Q  G ¶ R E W H Q L U  G H V  p F K D Q W L O O R Q V  R U L H Q W p V  j  S D U W L U  G H  V R O X W L Rns 
aqueuses très diluées et ainsi obtenir des informations sur la structure de la maille cristalline 
 R Q W  S R X U  O ¶ L Q V W D Q W  p W p   L Q I U X F W X H X [    ' ¶ D X W U H V   p W X G H V   V R Q W  H Q   F R X U V    Q R W D P P H Q W  H Q   X W L O L V D Q W  G H V 
simulations à partir du polymère ester de diéthyle dont la structure cristalline est connue. 6 
Figure III.7.   ' L I I U D F W R J U D P P H   ;   G ¶ X Q   p F K D Q W L O O R Q   G H   3 7 ' &   R E W H Q X   D S U q V   O \ R S K L O L V D W L R Q 
  V R X U F H  G ¶ L U U D G L D W L R Q  D X  F R E D O W   
La capacité du PTDC à cristalliser, qui a déjà été observée pour les polymères ester 
précurseurs, est très probablement la raison qui explique la faible solubilité de ce polyacide en 
comparaison de polyacides atactiques non-cristallins discutés précédemment. De plus, aucune 
caractéristique particulière (Tg ou pics exo(endo)thermiques)  Q ¶ D   S X   r W U H identifiée sur des 
thermogrammes par Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) en chauffant un échantillon 
 M X V T X ¶ j   O D  W H P S p U D W X U H  G H  G p F R P S R V L W L R Q  j      ƒ &    / ¶ D E V H Q F H  G H  S L F  G H  I X V L R Q  H Q  G H V V R X V  G H 
110°C suggère que la décomposition irréversible (décarboxylation) a lieu avant que la 
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température de fusion soit atteinte. La forte propension du PTDC à cristalliser est 
probablement li p H   j   O ¶ L P S R U W D Q W H   V \ P p W U L H   G X   S R O \ P q U H    V \ P p W U L H   S O D Q H   S D U   U D S S R U W   D X 
squelette). 
       F  5 0 1  j  O ¶ p W D W  V R O L G H 
 $ I L Q  G ¶ p W X G L H U  O H  F R P S R U W H P H Q W  G X  3 7 ' &  j  O ¶ p W D W  V R O L G H   X Q H  H [ S p U L H Q F H  G H  5 0 1 13C solide 
de type Polarisation Croisée- 5 R W D W L R Q   j   O ¶ $ Q J O H   0 D J L T X H   CP-MAS) a été réalisée à 
température ambiante à une vitesse de rotation de 6 kHz (Figure III.8). 
 
Figure III.8.  Spectre 13C CP-MAS du PTDC à température ambiante (13000 scan, 6 kHz). 
On observe sur le spectre trois signaux vers 12, 48 et 165 ppm correspondant respectivement 
aux CH2 (a), aux C(COOH)2 (b) et aux COOH (c). Il est intéressant de noter que pour les pics 
a et c on observe trois signaux,  F H   T X L   V H P E O H   L Q G L T X H U   T X ¶ L O   H [ L V W H   W U R L V   S R S X O D W L R Q V 
différentes de carbones. Les pics les plus fins et les plus blindés correspondraient aux régions 
rigides du polymère et donc, en raison du caractère semi-cristallin du PTDC, à la phase 
cristalline. Les pics plus déblindés et élargis correspondraient quant à eux à des régions 
mobiles et donc, à la phase amorphe du polymère. La présence de deux pics pour la phase 
 D P R U S K H   S R X U U D L W   V ¶ H [ S O L T X H U   S D U   O ¶ D V V R F L D W L R Q   G X   3 7 ' &   V H O R Q   G H X [   V W U X F W X U H V   G L I I p U H Q W H V : 
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une structure « dimère » et une structure «oligomère ». 7 ±10 La description de ces structures 
ainsi que leur attribution sur le spectre pour le signal des COOH sont détaillées dans les 
figures III.9 et III.10. 
 
Figure III.9.   6 W U X F W X U H V  S R V V L E O H V  S R X U  O ¶ D V V R F L D W L R Q  G H V  D F L G H V  G X  3 7 ' &  G D Q V  O D  S K D V H 
amorphe. 
 
Figure III.10.   $ W W U L E X W L R Q   V X V S H F W p H   G H V   S L F V   G H V   D F L G H V   F D U E R [ \ O L T X H V   G X   3 7 ' &   G ¶ D S U q V   O H 
spectre 13C CP-MAS (voir texte). 
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Sur la figure III.10, on peut observer le pic attribué aux régions cristallines à 160 ppm (A) 
puis à 164 ppm, un pic élargi qui semble correspondre à la structure « dimère » du polymère 
(B). Enfin à 169 ppm, on observe un pic plus intense qui est attribué à la structure 
« oligomère » (C). En intégrant les pics et en faisant des rapports de leurs aires, on peut 
estimer les rapports de chacune des phases : 25% de phase rigide/cristalline, 28% de phase 
mobile/amorphe à structure «dimère » et 47% de phase mobile/amorphe à structure 
« oligomère »   / ¶ D Q D O \ V H  G H  F H V  G R Q Q p H V  F R Q I L U P H  G R Q F  O H  F D U D F W q U H  V H P L-cristallin du PTDC 
 H W  Q R X V  L Q G L T X H  O D  S U p V H Q F H  G ¶ R U J D Q L V D W L R Q V  V S D W L D O H V  P X O W L S O H V  G H V  F K D L Q H V  G H  S R O \ P q U H V  G D Q V 
la phase amorphe. 
       G  3 U L V H  H Q  P D V V H  G ¶ H D X 
 / ¶ L Q W H U D F W L R Q   H Q W U H   O ¶ H D X   J D ] H X V H   D W Posphérique et des polymères solides susceptibles de 
former des liaisons hydrogène est un phénomène bien connu pouvant affecter de manière 
 L P S R U W D Q W H  O H V  S U R S U L p W p V  G X  S R O \ P q U H  j  O ¶ p W D W  V R O L G H7. Il a par exemple été observé, pour des 
 p F K D Q W L O O R Q V  G ¶ D F L G H V  S R O \ D F U \ O L T X H V  D W D F W L T X H V   G H V  D X J P H Q W D W L R Q V  P D V V L T X H V  G H  O ¶ R U G U H  G H    
à 50% lorsque ceux- F L   p W D L H Q W   S O D F p V   G D Q V   G H V   P L O L H X [   j   I R U W   W D X [   G ¶ K X P L G L W p7 ±10 (Figure 
 , , ,        $ I L Q   G ¶ p W X G L H U  O D   F D S D F L W p   G X   3 7 ' &   j   F D S W H U   O ¶ H D X    O H   S R O \ P q U H   D   p W p   S O D F p   G D Q V   G H V 
 D W P R V S K q U H V  j  G H V  W D X [  G ¶ K X P L G L W p  F R Q W U { O p V  F R P S U L V  H Q W U H     H W       j     H W    ƒ &   8 Q H  I R L V 
 O ¶ p T X L O L E U H   D W W H L Q W    O D   T X D Q W L W p   G ¶ H D X   F D S W p H   D   p W p   G p W H U P L Q p H   S D U   J U D Y L P p W U L H   H W le 
comportement du PTDC a été  F R P S D U p  j  F H O X L  G H  O ¶ D F L G H  S R O \ D F U \ O L T X H  Une représentation du 
dispositif utilisé pour ces mesures est présentée dans la partie V. 
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Figure III.11.   3 U L V H   H Q   P D V V H   G ¶ H D X   G ¶ p F K D Q W L O O R Q V   G H   3 7 ' &   j   G L I I p U H Q W V   W D X [   G ¶ K X P L G L W p   j 
25°C (cercles rouges, ”) et à 35°C (carrés verts, v) comparées à des valeurs de la littérature 
 S R X U   G H V   p F K D Q W L O O R Q V   G ¶ D F L G H   S R O \ D F U \ O L T X H   j     ƒ &    F H U F O H V   E O H X V  | ) et à 30°C (triangles 
violets, - ).7 ±10 
On observe sur cette figure que les courbes du PTC et du PAA sont en majorité superposables 
 j   O ¶ H [ F H S W L R Q  G X   F R P S R U W H P H Q W  j   G H V  W D X [   G ¶ K X P L G L W p  W U q V  p O H Y p  j     ƒ &    2 Q  S H X W  H Q déduire 
que, bien que le PAA et le PTC possèdent des comportements très différents en solution, leur 
comportement vis-à- Y L V  G H  O D  S U L V H  H Q  P D V V H  G ¶ H D X  H V W  V L P L O D L U H  
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1.3 Conclusions 
Le PTDC, possédant deux fonctions acide carboxylique tous les trois atomes de carbone le 
long de la chaîne, a été synthétisé par hydrolyse quantitative de son précurseur le poly(1) dans 
 G H V  F R Q G L W L R Q V  U H O D W L Y H P H Q W  G R X F H V   / D  S U p V H Q F H  G H  O ¶ X Q L W p  P D O R Q L T X H  W R X V  O H V  W U R L V  D W R P H V  G H 
 F D U E R Q H   H V W   j   O ¶ R U L J L Q H   G H   S U R S U L p W p V   L Q W p U H V V D Qtes aussi bien en termes de solubilité que de 
morphologie. En effet, en comparaison de polyacides plus classiques, il est très peu soluble, 
sous sa forme acide, dans un grand nombre de solvants organiques classiquement utilisés en 
synthèse. Cette propriété est liée au caractère semi-cr stallin du polymère, observé par 
 G L I I U D F W L R Q   G H V   U D \ R Q V   ;   H W   5 0 1   j   O ¶ p W D W   V R O L G H    , O   H V W   G H   S O X V   F D S D E O H   G H   G p F D U E R [ \ O H U   G H 
façon quantitative sans dégradation du squelette macromoléculaire (voir partie IV). 
La présence de de X [   D F L G H V   F D U E R [ \ O L T X H V   S D U   X Q L W p   G H   U p S p W L W L R Q   S H U P H W   G ¶ H Q Y L V D J H U    S D U 
modifications ultérieures de ces acides, la synthèse de polymères fortement substitués, tout en 
conservant un écartement élevé entre substituants situés sur des unités de répétition 
différentes. Plusieurs réactions de modification ont été mises en place sur ce polymère et 
seront discutées dans le chapitre suivant. 
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Chapitre 2    0 R G L I L F D W L R Q V  V W U X F W X U D O H V  G H  O ¶ D F L G H 
poly(triméthylène-1,1-dicarboxylique) 
Ce cha S L W U H  S U p V H Q W H  O H V  G L I I p U H Q W H V  H [ S p U L H Q F H V  P L V H V  H Q  S O D F H  V X U  O ¶ D F L G H  S R O \  W U L P p W K \ O q Q H-
1,1-dicarboxylique) (PTDC) afin de tenter de modifier, totalement ou partiellement, les acides 
 F D U E R [ \ O L T X H V   T X ¶ L O   S R U W H    ' D Q V   X Q   S U H P L H U   W H P S V    Q R X V   G L V F X W H U R Q V   G ¶ X Q H réaction de 
 P R G L I L F D W L R Q  V S p F L I L T X H   O ¶ D O N \ O D W L R Q  Q X F O p R S K L O H  G H V  I R Q F W L R Q V  D F L G H V  S D U  G H V  K D O R J p Q R D O F D Q H V 
selon la réaction : R- & 2 2 +    5 ¶-X +base  Æ R-COO- 5 ¶  
 ' D Q V  X Q  V H F R Q G  W H P S V    Q R X V  S U p V H Q W H U R Q V  O D  V \ Q W K q V H  G ¶ X Q  K R P R O R J X H  G ¶ X Q  S R O \ D F U \ O D P L G H  
par réaction « one-pot » de décarboxylation activée par le carbonyldiimidazole (CDI) couplée 
 j  X Q H  D P L G D W L R Q  G H  O ¶ D F \ O L P L G D ] R O H  R E W H Q X   
R2-C(COOH)2   & ' ,  5 ¶-NH2  Æ R2-CH-CONH- 5 ¶  
Le polymère ainsi synthétisé possède une fonction amide tous les trois atomes de carbone. 
     $ O N \ O D W L R Q  G X  3 7 ' &  S D U  G H V  K D O R J p Q X U H V  G ¶alkyle 
       5 p D F W L R Q  G ¶ D O N \ O D W L R Q  S D U  O D  P p W K R G H  ' % 8  5 ; 
 8 Q H   G H V   U p D F W L R Q V   P L V H   H Q   S O D F H   S R X U   P R G L I L H U  O H   3 7 ' &   H V W   O ¶ D O N \ O D W L R Q   G H V   I R Q F W L R Q V   D F L G H 
 F D U E R [ \ O L T X H    / ¶ H V W p U L I L F D W L R Q   G L U H F W H   H V W   H Q   H I I H W   G L I I L F L O H   j  P H W W U H   H Q   ° X Y U   F D U   H O O H 
impliquerait de chauffer le PTDC ou de passer par des intermédiaires activés comme des 
 F K O R U X U H V   G ¶ D F \ O H    ' D Q V   O H V   G H X [   F D V    O D   V W U X F W X U H   P D O R Q L T X H   G p F D U E R [ \ O H U D L W    ' D Q V   F H W W H 
 R S W L T X H    Q R X V   D Y R Q V   R S W p   S R X U   O ¶ X W L O L V D W L R Q   G ¶ K D O R J   Q R D O F D Q H V   F R P P H   D J H Q W V   G ¶ D O N \ O D W L R Q   H W 
de diazabicycloundécène (DBU) ou de tétraméthylguanidine (TMG) comme base. Cette 
 S U R F p G X U H   D   p W p   G p F U L W H   S R X U   O ¶ D O N \ O D W L R Q   G ¶ D F L G H V   S R O \ P p W K D F U \ O L T X H V   H W   S R O \ D F U \ O L T X H V 
 W D F W L T X H V   H W   F R Q G X L W    V L   O ¶ p O H F W U R S K L O H   H V W   D V Vez réactif, aux polymères totalement alkylés.1,2 
(Figure III.12. et tableaux III.4 et III.5)  
Figure III.12.  Schéma de synthèse de polyméthacrylates  G ¶alkyle à partir de PMAA en 
 X W L O L V D Q W  G X  ' % 8  H W  X Q  D J H Q W  G ¶ D O N \ O D W L R Q  K D O R J p Q p  
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Tableau III.4. Alkylation de PMAA tactiques par des halogénoalcanes avec le DBU comme 
 E D V H   ' ¶ D S U q V  . D Z D X F K L et al.1). 
expérience stéréoregularité 
du PMAA 
composé halogéné degré 
 G ¶ H V W p U L I L F D W L R Q 
% 
1 st-PMAAa  L R G X U H  G ¶ p W K \ O H 99 
2  iodure de n-butyle 97 
3  iodure de n-octyle 97 
4  bromure de benzyle 100 
5  bromure de propargyle 100 
6   L R G X U H  G ¶ L V R S U R S \ O H 95 
7  bromure de 1-phényléhtyle 97 
8  bromure de cyclohexyle 13 
9  iodure de tert-butyle ~0 
10  iodure de phényle ~0 
11 it-PMAAa  L R G X U H  G ¶ p W K \ O H 99 
12  iodure de n-butyle 99 
13  iodure de n-octyle 99 
14  bromure de benzyle 100 
15  bromure de propargyle 100 
16   L R G X U H  G ¶ L V R S U R S \ O H 98 
17  bromure de 1-phényléthyle 98 
18  bromure de cyclohexyle 11 
19  iodure de tert-butyle ~0 
20  iodure de phényle ~0 
a : st-PMAA : PMAA syndiotactique, it-PMAA : PMAA isotactique 
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Tableau III.5. Alkylation de PMAA syndiotactique et de PAA isotactique par des 
 K D O R J p Q R D O F D Q H V  D Y H F  O H  ' % 8  F R P P H  E D V H   ' ¶ D S U q V  / L et al.2). 
polymères composé halogéné temps 
 
h 
degré 
 G ¶ H V W p U L I L F D W L R Q 
% 
PMMA iodure de méthyle 2 100 
  L R G X U H  G ¶ p W K \ O H 2 96 
 bromure de n-butyle 2 97 
 bromure de n-octyle 2 95 
 bromure de propargyle 2 98 
  E U R P R D F p W D W H  G ¶ p W K \ O H 2 96 
 (1-bromoéthyl)benzène 2 92 
  F K O R U R D F p W D W H  G ¶ p W K \ O H 2 93 
 chlorure de benzyle 2 100 
  F K O R U X U H  G ¶ L V R E X W p Q \ O H overnight 93 
 2- E U R P R L V R E X W \ U D W H  G ¶ p W K \ O H 2 0 
 iodure de phényle overnight 0 
PAA iodure de méthyle 2 97 
  L R G X U H  G ¶ p W K \ O H 2 100 
 bromure de n-butyle 2 98 
 bromure de n-octyle 2 94 
 bromure de propargyle 2 97 
 chlorure de benzyle 5 95 
 (1-bromoéthyl)benzène 5 74 
  E U R P R D F p W D W H  G ¶ p W K \ O H 2 93 
 bromure de benzyle 2 90 
 2- E U R P R L V R E X W \ U D W H  G ¶ p W K \ O H 2 0 
 iodure de phényle overnight 0 
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 & H W W H   U p D F W L R Q    S H U P H W   G ¶ R E W H Q L U   G H V   S R O \ P q U H V   G H   W D F W L F L W p V   E L H Q définies, qui ne pourraient 
 S D V   r W U H   R E W H Q X V   S D U   V \ Q W K q V H   G L U H F W H    S D U   D O N \ O D W L R Q   G H   O ¶ D F L G H   F R U U H V S R Q G D Q W    ( O O H   S U p V H Q W H 
 O ¶ D Y D Q W D J H   G ¶ D Y R L U   O L H X   j   W H P S p U D W X U H   D P E L D Q W H   H W   G ¶ r W U H   T X D Q W L W D W L Y H    F R Q W U D L U H P H Q W   j 
 O ¶ H V W p U L I L F D W L R Q   S D U   G H V   D O F R R O V   T X L   Q p F H V V L W H un catalyseur. Enfin, elle est peu sensible à 
 O ¶ H Q F R P E U H P H Q W  V W p U L T X H  p Y H Q W X H O  V X U  O H  F D U E R Q H  H Q .  G H  O D  I R Q F W L R Q  D F L G H  
 ' H V   W U D Y D X [   D X   V H L Q   G H   Q R W U H   p T X L S H   R Q W   p J D O H P H Q W   P L V   H Q   p Y L G H Q F H   O ¶ D O N \ O D W L R Q   S D U   F H W W H 
technique, de PMAA atactique avec un grand nom E U H  G ¶ D J H Q W V  D O N \ O D Q W V   & H V  D O N \ O D W L R Q V  R Q W 
été réalisées de façon quantitative ainsi que de façon partielle et contrôlée pour obtenir des 
 F R S R O \ P q U H V    / D  O L V W H  G H V  D J H Q W V  G ¶ D O N \ O D W L R Q  X W L O L V p H  H V W  U H J U R X S p H  G D Q V  O H  W D E O H D X  , , ,      / H V 
détails des structures ne seront pas discutés ici mais le détail des caractérisations des 
polymères synthétisé est disponible en an exe III.1. 
Tableau III.6. Agents utilisés pour des alkylations totales ou partielles de PMAA atactique 
avec du DBU dans le DMSO. 
 D J H Q W  G ¶ D O N \ O D W L R Q  V W U X F W X U H  G H  O ¶ H V W H U  W \ S H  G ¶ D O N \ O D W L R Q 
bromure de benzyle COO-CH2-Ph partielles 
iodure de n-butyle COO-(CH2)3-CH3 partielles 
bromure de propargyle COO-CH2- &A & + partielle et totale 
bromure de pentafluorophénylméthyle COO-CH2-C6F5 partielle 
3-bromopropionitrile COO-(CH2)2- &A 1  S D V  G ¶ D O N \ O D W L R Q 
bromoacétonitrile COO-CH2- &A 1 partielle 
chloroacétate de tert-butyle COO-CH2-O(C=O)-C(CH3)3 partielle 
 E U R P X U H  G ¶ L V R S U R S \ O H COO-CH(CH3)2 partielle 
3-chloropropan-1-ol COO-(CH2)3-OH partielle 
diéthyle 2-bromoéthylphosphonate COO-CH2-CH2-P(=O)(OEt)2  S D V  G ¶ D O N \ O D W L R Q 
épibromohydrine COO-CH2-oxirane partielle 
2-bromoéthylphénylether COO-CH2-CH2-O-Ph partielle 
3-(2-bromoéthylindole) COO-CH2-CH2-indole partielle et totale 
2-bromoéthylsuccinimide COO-CH2-CH2-N-succinimide partielle 
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2.1.2 Etudes préliminaires 
Les sels du PTDC ont déjà montré un comportement inhabituel en fonction du contre-ion 
(voir partie III.1.1.). Dans un premier temps, la solubilité des sels de PTDC formés in situ
dans différents solvants a donc été étudiée afin de déterminer les meilleures conditions pour 
 O ¶ D O N \ O D W L R Q    ) L J X U H  , , ,     
 
Figure III.13.   6 F K p P D   G H   V \ Q W K q V H   G ¶ X Q   S R O \ P q U H   S R V V p G D Q W   G H X [   H V W H U V   S D U   X Q L W p   G H 
 U p S p W L W L R Q  j  S D U W L U  G X  3 7 ' &  H Q  X W L O L V D Q W  G X  ' % 8  H W  X Q  D J H Q W  G ¶ D O N \ O D W L R Q  K D O R Jéné. 
Les résultats de ces essais sont regroupés dans le tableau III.7. 
Tableau III.7. Solubilité des sels de DBU ou de TMG du PTDC formés in situ dans 
différents solvants. 
a : 40 mg de polymère dans 1 mL de solvant et 1équivalent de base (95 µL DBU ou 80µL TMG) après 24h à Ta 
 ' H   W R X V   O H V   V R O Y D Q W V   W H V W p V    V H X O H   O ¶ H D X   D   S H U P L V   X Q H   V R O X E L O L V D W L R Q   W R W D O H  G H V   V H O V   G X   3 7 ' &  
 & H S H Q G D Q W    O ¶ H D X   H V W   X Q   V R O Y D Q W   W U q V   G p I D Y R U D E O H   Y L V-à- Y L V   G H   O D   F L Q p W L T X H  G ¶ D O N \ O D W L R Q   H W   O D 
 S O X S D U W   G H V   K D O R J p Q X U H V   G ¶alkyle  Q ¶ \   V R Q W   S D V   V R O X E O H V    ' ¶ D X W U H V   H [ S p U L H Q F H V   R Q W   G R Q F   p W p 
mises en place afin de trouver un solvant adéquat. Des sels de PTDC ont été lyophilisés à 
partir de solutions aqueuses et leurs solubilités dans des solvants organiques ont été 
Solvant Solubilité du sel de DBUa Solubilité du sel de TMGa 
DMSO - - 
DMF - - 
Méthanol - - 
Ethanol - - 
Eau + + 
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examinée V    / ¶ K R P R J p Q p L W p   G H   V R O X W L R Q V   G H   V R O Y D Q W V   R U J D Q L T X H V   D G G L W L R Q Q p H   G H   V R O X W L R Q V 
aqueuses de sels de polymère (3:1 v/v) a aussi été étudiée. Les résultats de ces essais sont 
regroupés dans le tableau III.8. 
Tableau III.8. Solubilité des sels de DBU ou de TMG du PTDC formés ex situ dans 
différents solvants ou en mélange de solvants. 
 DMSO DMF THF EtOH 
DBU  
lyophilisat - - - - 
solution aqueusea + + + + 
TMG 
lyophilisat - - - - 
solution aqueusea + + + + 
a : 0,5 mL de solution aqueuse de sels de polymère dans 1,5 mL de solvant organique 
 $ X F X Q   V R O Y D Q W   Q ¶ D   S H U P L V   G H   V R O X E L O L V H U   O H V   V H O V   O \ R S K L O L V p V   G H   3 7 ' &    ( Q   U H Y D Q F K H    O H V 
 P p O D Q J H V   G H   V R O Y D Q W V   S H U P H W W H Q W   G ¶ R E W H Q L U   X Q H   V R O X W L R Q   K R P R J q Q H    / ¶ D W W H Q W L R Q   V ¶ H V W   D O R U V 
portée sur un mélange DMSO/eau (3 :1 v/v) car il a été montré que ce mélange permettait les 
 U p D F W L R Q V   D Y H F   G H V   K D O R J p Q X U H V   G ¶alkyle    / ¶ X W L O L V D W L R Q   G ¶ X Q   P p O D Q J H   V ¶ D F F R Ppagne en 
 U H Y D Q F K H   G ¶ X Q H   G L P L Q X W L R Q   G H   O D   Y L W H V V H   G ¶ D O N \ O D W L R Q 3 8 Q     F L Q p W L T X H   G ¶ D O N \ O D W L R Q   V X U   X Q H 
 P R O p F X O H   P R G q O H    O ¶ D F L G H   G L P p W K \ O P D O R Q L T X H    D   G R Q F   p W p   U p D O L V p H   S R X U  p W X G L H U   O ¶ L Q I O X H Q F H   G H 
 O ¶ X W L O L V D W L R Q  G H  F H  P p O D Q J H  V X U  O D  Y L W H V V H  G ¶ D O N \ O D W L R Q   ) L J X U H  , , ,       / D  V R O X E L O L W p  G H V  V H O V  G H 
DBU et de TMG étant identique dans les différents solvants étudiés et les résultats observés 
 V X U   O H   3 0 $ $   p W D Q W  F R P S D U D E O H    O H V   H [ S p U L H Q F H V   G ¶ D O N \ O D W L R Q   R Q W  p W p   U p D O L V p H V   D Y H F   G X   ' % 8  
Ce choix a été motivé par la possibilité de comparer les résultats obtenus ultérieurement sur le 
PTDC avec ceux obtenus sur le PMAA. 
 
Figure III.14.  $ O N \ O D W L R Q   G H   O ¶ D F L G H   G L P p W K \ O P D O R Q L T X H   G D Q V   O H   ' 0 6 2   R X   O H   P p O D Q J H 
DMSO/eau par le bromoacétonitrile en présence de DBU. 
La réaction a été réalisée à température ambiante dan V   O H   ' 0 6 2         P J   G ¶ D F L G H 
diméthylmalonique dans 7,2 mL de DMSO, 1,0 équivalent de DBU, 1,0 équivalent de 
bromoacétonitrile) et dans le mélange DMSO/eau (conditions identiques mais 5,4 mL de 
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 ' 0 6 2   H W        P /   G ¶ H D X     / ¶ p Y R O X W L R Q   G H   O D   U p D F W L R Q   D   p W p   V X L Y L H   S Dr infrarouge in situ en 
 p W X G L D Q W  O ¶ D S S D U L W L R Q  G X  V L J Q D O  F D U D F W p U L V W L T X H  G H  O ¶ H V W H U  I R U P p  j       F P-1 (Figure III.15). 
Figure III.15.   * U D S K L T X H   U H S U p V H Q W D Q W   O ¶ p Y R O X W L R Q   G H   O D   U p D F W L R Q   G ¶ D O N \ O D W L R Q   G H   O ¶ D F L G H 
diméthylmalonique par le bromoacétonitrile à température ambiante dans le DMSO (noir) et 
dans le mélange DMSO/eau (rouge). 
 / D   I L J X U H   , , ,      Q R X V   S H U P H W   G H   Y R L U   T X H   O ¶ D O N \ O D W L R Q   G D Q V   O H   P p O D Q J H   ' 0 6 2  H D X   H V W 
 T X D Q W L W D W L Y H   P D L V   T X ¶ L O   I D X W   H Q Y L U R Q   T X D W U H   I R L V   S O X V   G H   W H P S V   S R X U   D U U L Y H U   j   F R Q Y H U V L R Q 
complète. Ce paramètre est donc à prendre en compte pour les alkylations du PTDC. Il est 
 D X V V L   L P S R U W D Q W   G H   Q R W H U   T X H   F H U W D L Q V   G H V   D J H Q W V   G ¶ D O N \ O D W L R Q   H Q Y L V D J H D E O H V   Q H   V R Q W   S D V 
entièrement solubles dans le mélange DMSO/eau. Une réactivité inférieure à celle observée 
pour les alkylations du PMAA dans le DMSO seul est donc envisageable. 
2.1.2 Alkylations sur le PTDC 
2.1.2.a Réactivité 
Une fois les essais préliminaires réalisés sur une molécule modèle, des expériences 
 G ¶ D O N \ O D W L R Q  V X U  O H  3 7 ' &  R Q W  p W p  P L V H V  H Q  S O D F H  
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Di I I p U H Q W V  D J H Q W V  G ¶ D O N \ O D W L R Q  R Q W  p W p  X W L O L V p V  D I L Q  G H  V \ Q W K p W L V H U  G H  I D o R Q  T X D Q W L W D W L Y H   V R L W  G H V 
polymères, analogues du poly(1), possédant deux fonctions ester « simples » (éthyle, butyle, 
benzyle), soit des polymères possédant une forte densité de fonctions réactives (propargyle, 
nitrile, etc). 
Le PTDC, en solution dans le mélange DMSO/eau (60 mg dans 2 mL), est laissé à réagir avec 
 G X   ' % 8         p T X L Y D O H Q W   S D U   U D S S R U W   D X [   I R Q F W L R Q V   & 2 2 +    H W   O ¶ D J H Q W   G ¶ D O N \ O D W L R Q 
correspondant (1,0 équivalent par rapport aux fonctions COOH) à température ambiante. Les 
résultats des expériences réalisées sont regroupés dans le tableau III.9. Dans ces conditions, 
on observe des réactions quantitatives pour le PMAA (voir tableau III.4). 
Tableau III.9     3 R X U F H Q W D J H   G ¶ D O N \ O D W L R Q   G X  3 7 ' &   S D U   G L I I p U H Q W V   K D O R J p Q X U H V   G ¶alkyle (1,0 
équivalent) en présence de DBU ( 1,0 équivalent) dans le mélange DMSO/eau (3/1 v/v).
a : Déterminé en RMN 1 +  S D U  F D O F X O  G X  U D S S R U W  G H V  L Q W p J U D W L R Q V  G H V  V L J Q D X [  F D U D F W p U L V W L T X H V  G H  O ¶ H V W H U  I R U P p  H W 
des CH2  G H  O ¶ X Q L W p  G H  U p S p W L W L R Q  
 2 Q   S H X W   G R Q F   R E V H U Y H U   T X ¶ D   O ¶ H [ F H S W L R Q   G H   O ¶ L R G X U H   G ¶ p W K \ O H    D X F X Q   D J H Q W   G ¶ D O N \ O D W L R Q   Q ¶ D 
 S H U P L V   G ¶ R E W H Q L U   X Q H   D O N \ O D W L R Q   T X D Q W L W D W L Y H   G X   3 7 ' &    / H V   F D U D F W p U L V D W L R Q V des polymères 
 R E W H Q X V  D L Q V L  T X ¶ X Q H  D Q D O \ V H  V R Q W  S U p V H Q W p V dans le paragraphe suivant. 
exp n° a J H Q W  G ¶ D O N \ O D W L R Q temps de réaction 
 
(jour) 
pourcentage 
 G ¶ D O N \ O D W L R Qa 
 
1 i R G X U H  G ¶ p W K \ O H 2 40 
2 7 100 
3 iodure de n-butyle 7 70-80 
4 bromure de benzyle 1 20 
5 7 40-60% 
6 bromure de propargyle 1 0 
7 7 21 
8 bromoacétonitrile 1 60 
9 7 55 
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2.1.2.b Caractérisation des polymères obtenus 
 5 p D F W L R Q  D Y H F  O ¶ L R G X U H  G ¶ p W K \ O H  
 ' H X [   H [ S p U L H Q F H V    j   G H X [   H W   V H S W   M R X U V   G ¶ D O N \ O D W L R Q    R Q W  p W p   U p D O L V p H V   D Y H F   O ¶ L R G X U H   G ¶ p W K \ O H  
Après deux jours de réaction (entrée 1, tableau III.9    O H  S R X U F H Q W D J H  G ¶ D O N \ O D W L R Q  Q ¶ H V W  T X H  G H 
40%. La cinétique de réaction est drastiquement plus faible sur le polymère que pour la 
 P R O p F X O H   P R G q O H    P D O J U p   X Q H   E R Q Q H   U p D F W L Y L W p   H W   X Q H   I D L E O H   W D L O O H   G H   O ¶ K D O R J p Q X U H    8 Q H 
seconde expérience à sept jours de ré D F W L R Q    H Q W U p H       D   S H U P L V   G ¶ D W W H L Q G U H   X Q H   F R Q Y H U V L R Q 
complète des acides carboxyliques en esters éthyliques (Figure III.16). On peut observer sur le 
 V S H F W U H  O ¶ D S S D U L W L R Q  G H  G H X [   V L J Q D X [   F R U U H V S R Q G D Q W  D X [   K \ G U R J q Q H V  G H  O ¶ H V W H U  b, c) dont les 
intégrales sont en adéquation avec une conversion quantitative, ainsi que la disparition des 
signaux des acides carboxyliques vers 12 ppm. 
Figure III.16.  Spectre RMN 1 +  G X  3 7 ' &  D O N \ O p  S D U  O ¶ L R G X U H  G ¶ p W K \ O H  G D Q V  O H  & ' & O3. 
 5 p D F W L R Q  D Y H F  O ¶ L R G X U H  G H  Q-butyle 
 8 Q H  V H X O H  H [ S p U L H Q F H  D Y H F  O ¶ L R G X U H  G H n-butyle, à sept jours de réaction, a été réalisée (entrée 
     W D E O H D X   , , ,       2 Q   S H X W   R E V H U Y H U   V X U   O H   V S H F W U H   O ¶ D S S D U L W L R Q   G H trois signaux correspondant 
 D X [   K \ G U R J q Q H V   G H   O ¶ H V W H U   b, d, e) attestant de la réussite de la réaction. On observe en 
 U H Y D Q F K H  O D  S U p V H Q F H  U p V L G X H O O H  G ¶ X Q  V L J Q D O  G H V  D F L G H V  F D U E R [ \ O L T X H V  f). La conversion exacte 
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 H V W  G L I I L F L O H  j  G p W H U P L Q H U  F D U  O H V  V L J Q D X [  G H  O ¶ X Q L W p  G H  U p S p W L W L R Q  a   H W  F H X [  G ¶ X Q  G H V  & +2 de 
 O ¶ H V W H U   c) sont superposés. Dans ces conditions, la conversion est estimée aux alentours de 
       ) L J X U H   , , ,        & H W W H   G L I I p U H Q F H   G H   U p D F W L Y L W p   S D U   U D S S R U W   j   O D   U p D F W L R Q   D Y H F   O ¶ L R G X U H 
 G ¶ p W K \ O H  H V W  S H X W- r W U H  O L p H  j  O ¶ D X J P H Q W D W L R Q  G H la  O R Q J X H X U  G H  O ¶ K D O R J p Q R D O F D Q H  L Q G X L V D Q W  X Q H 
gêne stérique plus importante  R X   X Q   P D Q T X H   G H   V R O X E L O L W p   G H   O ¶ D J H Q W   G ¶ D O N \ O D W L R Q   G D Q V   O H 
mélange DMSO/eau. 
Figure III.17.  Spectre RMN 1 +  G X  3 7 ' &  D O N \ O p  S D U  O ¶ L R G X U H  G H n-butyle dans le DMSO-d6. 
Réaction avec le bromure de benzyle 
Deux expériences avec le bromure de benzyle à un et sept jours de réaction ont été réalisées. 
 $ X  E R X W  G ¶ X Q  M R X U   O H  W D X [  G H  F R Q Y H U V L R Q  H V W  G H       H Q W U p H     W D E O H D X  , , ,      $ S U q V  V H S W  M R X U V 
le polymère obtenu devient curieusement très insoluble dans beaucoup de solvants testés 
(DMSO, CHCl3, CH2Cl2, acétone) mais est soluble dans le THF (Figure III.18). Le taux de 
 F R Q Y H U V L R Q  Q ¶ D  S D V  S X  r W U H  F D O F X O p  G H  I D o R Q  S U p F L V H  H Q  U D L V R Q  G H  O D  V X S H U S R V L W L R Q  G X  V L J Q D O  G X 
THF avec celui des CH2  G H  O ¶ X Q L W p  G H  U p S p W L W L R Q   D   D ¶   D ¶ ¶    2 Q  R E V H U Y H  F H S H Q G D Q W  O ¶ D S S D U Ltion 
 G ¶ X Q  S L F  F R U U H V S R Q G D Q W  D X  & +2 benzylique (b   D L Q V L  T X ¶ X Q  P D V V L I  F R U U H V S R Q G D Q W  D X [  S U R W R Q V 
aromatiques (c     , O   H V W   F H S H Q G D Q W   U D L V R Q Q D E O H   G ¶ H V W L P H U    D X   Y X H G X   V S H F W U H   H W   G H   O ¶ L Q V R O X E L O L W p 
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 G X   S R O \ P q U H   T X H   O H   W D X [   G ¶ D O N \ O D W L R Q   H V W   G H   O ¶ R U G U H   G H           H Q W U pe 5). La différence de 
 U p D F W L Y L W p   H Q W U H   E U R P X U H   H W   L R G X U H   G ¶ D O N \ O H   D L Q V L   T X H   O D   J r Q H   V W p U L T X H   L Q G X L W H   S D U   X Q 
groupement benzyle peuvent expliquer cette plus faible conversion. 
Figure III.18.  Spectre RMN 1H du PTDC alkylé par le bromure de benzyle dans le THF-d8. 
Réaction avec le bromure de propargyle 
Deux expériences en utilisant du bromure de propargyle ont été réalisées. Après un jour de 
 U p D F W L R Q    O H   S R O \ P q U H   U p F X S p U p   Q H   P R Q W U H   D X F X Q   V L J Q H   G ¶ D O N \ O D W L R Q    H Q W U p H       W D E O H D X   , , ,     
Après sept jours, le taux  G ¶ D O N \ O D W L R Q  Q ¶ H V W  T X H  G H       H Q W U p H      & H V  U p V X O W D W V  L Q G L T X H Q W  T X H 
la réactivité du bromure de propargyle est très faible, vis-à- i  du PTDC, en comparaison des 
 K D O R J p Q X U H V   G ¶alkyle « simples » utilisés dans les expériences précédentes (Figure III.19). 
Cette différence de réactivité semble liée à la structure malonique du polymère, car la 
modification du PMAA dans des conditions similaires est quantitative.1  / ¶ X W L O L V D W L R Q   G ¶ X Q 
mélange de solvant DMSO/eau à la place du DMSO seul est aussi un facteur à prendre en 
compte.  
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Figure III.1 9. Spectre RMN 1H du PTDC alkylé par le bromure de propargyle dans un 
mélange DMSO-d6 et eau. 
 2 Q   S H X W   R E V H U Y H U   V X U   O H   V S H F W U H   5 0 1   O ¶ D S S D U L W L R Q   G ¶ X Q   V L J Q D O   F R U U H V S R Q G D Q W au CH2 
propargylique (b) attestant de la réaction. Le rapport des intégrales entre ce signal et celui des 
CH2  G H   O ¶ X Q L W p   G H   U p S p W L W L R Q    D    D ¶    D ¶ ¶ P R Q W U H   H Q   U H Y D Q F K H   T X H   O ¶ D O N \ O D W L R Q   Q ¶ H V W   S D V 
 T X D Q W L W D W L Y H    / D   J U D Q G H   T X D Q W L W p   G ¶ H D X   Q H   S H U P H W  S D V   G ¶ R E V H U Y H U  O H   V L J Q D O   F R U U H V S R Q G D Q W  D X [ 
acides résiduels mais la largeur importante du signal de  O ¶ H D X   O D L V V H   V X S S R V H U   G H V   p F K D Q J H V 
importants avec les acides. 
 , O  H V W  j  Q R W H U  T X ¶ X Q H  H [ S p U L H Q F H  D  p W p  U p D O L V p H  j    ƒ &  S H Q G D Q W  V H S W  M R X U V  D I L Q  G ¶ p W X G L H U  O ¶ L P S D F W 
de la température sur la modification par le bromure de propargyle. Le pourcentage 
 G ¶ D O N \ O D W L Rn calculé reste faible (<20%). 
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Réaction avec le bromoacétonitrile 
Deux expériences avec le bromoacétonitrile ont été mises en place. Après un jour de réaction, 
le taux d’alkylation atteint 60% (entrée 8, tableau III.9). Après sept jours, le taux calculé est 
de 55%. Il semble que l’alkylation atteigne un plateau et qu’il ne soit pas possible de dépasser 
ce taux dans les conditions utilisées (Figure III.20). 
Figure III.20. Spectre RMN 1H du PTDC alkylé par le bromoacétonitrile dans le DMSO-d6. 
On peut observer sur le spectre RMN l’apparition d’un signal correspondant aux hydrogènes 
de l’ester (b) attestant de la réaction. Le rapport des intégrales entre ce signal et celui des CH2 
de l’unité de répétition (a, a’,a’’) montre en revanche que l’alkylation n’est pas quantitative. 
On observe aussi la présence d’un signal correspondant aux acides carboxyliques résiduels 
(c). 
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2.1.3 Conclusions partielles sur l’alkylation du PTDC avec la méthode 
DBU/RX. 
Malgré la conversion quantitative des acides carboxyliques en ester en utilisant de l’iodure 
d’éthyle, aucun des agents d’alkylation testés, dans les conditions décrites, n’a permis 
d’obtenir une alkylation complète. La difficulté à trouver un solvant ou un mélange de solvant 
adéquat pour les sels de polymères, les agents d’alkylation ainsi que le polymère après 
réaction est un frein important pour obtenir les structures désirées. Les polymères obtenus, en 
particulier ceux possédant des fonctions réactives restent néanmoins intéressants. 
La découverte tardive du formamide et du N-méthylformamide comme bons solvants du 
PTDC n’a malheureusement pas permis de réaliser des expériences d’alkylation dans ces 
solvants. Des essais préliminaires ont cependant montré que les sels de DBU du PTDC formés 
in situ y étaient solubles. Ces solvants pourraient peut-être permettre d’augmenter les taux 
d’alkylation observés dans le mélange DMSO/eau bien que l’insolubilité des agents 
d’alkylation dans ces solvants reste un problème majeur. 
2.2 Décarboxylation couplée à une amidation 
La structure malonique portée par le PTDC permet d’envisager des réactions de modification 
spécifiques. En 2011, une publication a présenté la réaction entre des acides maloniques 
substitués, du carbonyldiimidazole (CDI) et de la benzylamine.4 Les molécules formées 
possèdent alors une seule fonction amide (Figure III.21), ce qui implique qu’une 
décarboxylation a lieu lors de la formation des fonctions acylimidazole résultant de la réaction 
entre l’acide carboxylique et le CDI. 
 
Figure III.21. Décarboxylation couplée à une amidation d’acide malonique disubstitué à 
l’aide de CDI et d’une amine primaire (D’après Lafrance et al.4). 
Le mécanisme proposé par les auteurs pour cette réaction est explicité dans la figure III.22. 
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Figure III.22. Mécanisme supposé de la réaction entre un dialkyle acide malonique et le CDI 
menant à un acylimidazole (D’après Lafrance et al.4). 
Nous avons donc décidé de tenter cette réaction avec le PTDC, en utilisant des conditions 
similaires à celles décrites dans la littérature pour des mono et dialkyl acides maloniques, et 
en utilisant de l’éthanolamine pour assurer une solubilité complète lors de la réaction 
d’amidation. Le polymère en suspension dans le THF (160 mg dans 20 mL) a été mis à réagir 
avec du CDI (0,55 équivalent par rapport aux fonctions acides sous atmosphère inerte à 
température ambiante). Dans un second temps, l’amine (0,75 équivalent par rapport aux 
fonctions acides) a été rajoutée et le mélange porté à reflux. Après purification, le polymère 
résiduel a été analysé par RMN 1H (Figure III.23). 
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Figure III.23. Spectre RMN 1H du PTDC après réaction de décarboxylation couplée à une 
amidation avec l’éthanolamine. 
L’apparition sur le spectre de deux signaux correspondant aux hydrogènes de l’ester (c, c’) 
ainsi que le shift du signal de l’hydrogène en alpha du carbonyle, par rapport au polymère 
acide non-alkylé (voir partie IV) (b) attestent de la réussite de la réaction. Le rapport des 
intégrales indique que cette réaction est quantitative. Le polymère résiduel est de plus, 
contrairement au PTDC, soluble dans l’eau. 
Des études mécanistiques poussées sont en cours et ont jusqu’à présent montré que la 
première étape de la réaction correspondant à la décarboxylation avec le CDI était très rapide, 
même à des températures de -50°C. Cette observation suggère donc que cette réaction n’est 
pas adaptée pour une bis-amidation du PTDC (figure III.24).  
Figure III.24. Schéma réactionnel théorique de la bis-amidation du PTDC catalysée par le 
CDI. 
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2.3 Conclusions 
Le PTDC possède deux caractéristiques d’intérêt par rapport à celles des polymères plus 
classiques comme le PMAA ou le PAA. Il possède un degré de substitution deux fois plus 
élevé et ses substituants sont plus écartés les uns des autres. Cette structure particulière en fait 
un polymère d’intérêt et ceci notamment par la modification des substituants qu’il porte. 
Plusieurs réactions de modifications ont été réalisées et bien que certaines soient quantitatives, 
la plus grande partie mène à des copolymères. Un des principaux inconvénients repose sur la 
faible solubilité du PTDC, de ses sels et de ses produits d’alkylation dans un grand nombre de 
solvants couramment utilisés en chimie organique. La découverte récente de deux solvants, le 
formamide et le N-méthylformamide, comme bons solvants du polymère et de ses sels laisse 
cependant penser que certaines réactions aujourd’hui limitées pourraient à terme être 
quantitatives. La solubilité de certains agents d’alkylation dans ces solvants reste cependant 
limitée. 
Les copolymères obtenus, et plus particulièrement ceux présentant des fonctions réactives, 
restent néanmoins très intéressants. Des études plus poussées, notamment par RMN, sont 
néanmoins nécessaires pour déterminer finement leurs structures. 
D’autres modifications, comme la réaction couplée de décarboxylation/amidation sont en 
revanche inhérentes à la structure malonique de l’unité de répétition et ouvrent la voie pour 
une vaste gamme de substituants ainsi qu’à des copolymères.  
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PARTIE IV  
 
SYNTHÈSE, PROPRIÉTÉS ET 
MODIFICATIONS DE L’ACIDE 
POLY(TRIMÉTHYLÈNE 
CARBOXYLIQUE) 
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Le poly(triméthylène-1,1-diacide carboxylique) (PTDC), possédant deux fonctions acide 
carboxylique tous les 3 atomes de carbone le long de la chaîne, a été synthétisé de façon 
quantitative et ses propriétés ont été caractérisées. Le PTDC possédant une structure 
malonique, C(COOH)2, la possibilité de procéder à la décarboxylation quantitative d’un acide 
par unité de répétition est apparue comme une réaction de premier choix afin de moduler la 
densité de substituant sur le polymère. Grâce à cette réaction, on peut obtenir un polymère 
substitué par un acide tous les trois atomes de carbone, de formule : CH2CH2CH(COOH). 
Dans un premier temps, la synthèse du polymère par décarboxylation du PTDC sera 
présentée. Plusieurs techniques de caractérisation seront ensuite mises en place pour étudier 
les propriétés du polymère. Dans un second temps, des réactions de modifications chimiques 
ont été mises en œuvre sur le polymère afin de transformer les fonctions acides carboxyliques 
par estérification quantitative ou partielle. De nouvelles structures, pouvant posséder des 
fonctions réactives, seront ainsi synthétisées.  
Chapitre 1 : Synthèse et caractérisation du poly(acide 
triméthylènecarboxylique) 
1.1 Synthèse du poly(acide triméthylènecarboxylique) 
1.1.1 Décarboxylation en solution aqueuse  
Des expériences préliminaires de décarboxylation du PTDC avaient été réalisées au sein de 
l’équipe. La réaction consistait à chauffer à reflux une suspension aqueuse du polymère 
pendant cinq jours. Après lyophilisation, le poly(acide triméthylènecarboxylique) (PTC) est 
obtenu quantitativement sous forme de poudre blanche (Figure IV.1). 
 
Figure IV.1. Schéma de synthèse du PTC dans l’eau par décarboxylation du PTDC. 
Cette réaction, bien que quantitative, nécessite beaucoup de temps ainsi qu’une étape de 
séchage afin de récupérer le polymère. D’autres voies de synthèse ont donc été étudiées. 
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1.1.2 Décarboxylation à l’état solide 
L’étude du comportement thermique du PTDC par ATG (voir Partie III.1.2.3) a montré que la 
décarboxylation du polymère pouvait s’effectuer quantitativement en l’absence de solvant et 
sans dégradation. Afin d’étudier ce phénomène, plusieurs expériences d’ATG ont été réalisées 
afin de déterminer l’énergie d’activation (EA) ainsi que le facteur pré-exponentiel d’Arrhénius 
(A) associé à cette décarboxylation. Ces valeurs ont ensuite été comparées à des valeurs issues 
de la littérature pour l’acide diméthylmalonique en tant que molécule modèle.1 
Pour déterminer ces valeurs, différents traitements mathématiques (Coats-Redfern, Horowitz-
Metzger 1 et 2, Doyle et Van Krevelen)2–5, classiques dans le traitement de ce type de 
résultats, ont été réalisés à partir de données d’ATG effectuées en balayage de température à 5 
et 10 K.min-1 de 20 à 600°C. L’énergie d’activation a été déterminée à partir de données en 
ATG du balayage en température du PTDC de 20 à 600°C à deux vitesses de chauffe, 5 et 10 
K.min-1. Les valeurs calculées sont regroupées dans le tableau IV.1. 
Tableau IV.1. Energie d’activation (kcal.mol-1) pour la décarboxylation thermique à l’état 
solide du PTDC à partir de plusieurs traitements mathématiques effectués sur des données 
d’ATG.6 
 
 
 
 
β 
(K.min-1) 
Coats-Redfern Horowitz-
Metzger 1 
Horowitz-
Metzger 2 
Doyle Van Krevelen 
 
ε: -0,11 to -0,20 
 
ε: +4,89 to 
+6,47 
 
ε: not available 
 
ε: -0,20 to +1,21 
 
ε: +2,39 to +3,13 
EA 
(kcal.mol-1) 
r2 EA 
(kcal.mol-1) 
r2 EA 
(kcal.mol-1) 
r2 EA 
(kcal.mol-1) 
r2 EA 
(kcal.mol-1) 
r2 
5 29,2 0,99 31,1 0,99 28,8 0,99 27,2 0,99 29,3 0,99 
10 27,0 0,99 29,5 0,99 28,5 0,99 26,8 0,99 28,6 0,99 
β : vitesse de chauffe ; ε: erreur relative systématique (%) provenant des approximations inhérentes à chaque méthode 
calculées par Mallakpour et Taghavi 6 
Afin d’obtenir la meilleure évaluation théorique, les méthodes utilisées ont été discriminées 
par l’erreur relative, calculées théoriquement par Mallakpour et Taghavi6, inhérente à chaque 
méthode. Il faut aussi tenir compte de l’écart constaté entre les valeurs calculées à une vitesse 
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de balayage de 5 K.min-1 et a 10 K.min-1. Enfin, certains traitements, comme la méthode de 
Van Krevelen, ne permettent pas de déterminer de valeur de A. Les deux méthodes les plus 
précises et les plus pertinentes dans notre cas sont donc l’approximation de Coats-Redfern et 
l’approximation de Doyle. On prendra alors une valeur d’énergie d’activation de 27,0 
kcal.mol-1.  
Une détermination de la valeur de A a aussi été réalisée en utilisant ces deux approximations 
afin d’obtenir un résultat cohérent. Les résultats sont regroupés dans le tableau IV.2. 
Tableau IV.2. Facteur pré-exponentiel d’Arrhénius (s-1) pour la décarboxylation thermique à 
l’état solide du PTDC calculé par plusieurs méthodes mathématiques d’après des données 
d’ATG.6 
β 
(K.min-1) 
Tmax  
(°C) 
ln A 
Coats-Redfern Doyle 
5 165 28,02 25,87 
10 170 25,62 25,74 
β : vitesse de chauffe; Tmax : température sur le thermogramme où l’on observe une vitesse de décomposition maximale.  
A partir de ces résultats, on obtient une valeur du logarithme de A environ égale à 25,9 soit un 
facteur A de 1,77×1011 s-1.  
La littérature pour la décomposition thermique de l’acide diméthylmalonique à l’état fondu 1 
donne une valeur d’énergie d’activation de 33,9 kcal.mol-1 et une valeur de A de 7,35×1013 s-1. 
Les valeurs déterminées pour le polymère (EA = 27,0 kcal.mol
-1 et A= 1,77×1011 s-1) sont 
donc en assez bon accord avec ces valeurs, même si cet accord n’est pas parfait. Il est 
cependant important de noter que les calculs de la littérature ne sont basés que sur trois points 
expérimentaux. De plus, la décarboxylation du dérivé modèle a lieu à l’état fondu ce qui n’est 
pas possible pour le polymère (voir partie III.1.2.3) 
Quelques expériences de décarboxylation du PTDC en isotherme ont également été réalisées 
afin s’assurer de la fiabilité des résultats obtenus par le traitement mathématique décrit ci-
dessus pour les résultats en balayage de température. Ces expériences ont été réalisées pour 
des températures comprises entre 80 et 120°C sur des périodes d’une heure. Les courbes 
obtenues sont regroupées sur la figure IV.2. 
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Figure IV.2. Graphique représentant l’évolution de la conversion d’un PTDC en PTC en 
fonction du temps à différentes températures pendant 1h. 
A partir des courbes ci-dessus, une valeur de constante de vitesse aux différentes températures 
d’isotherme a pu être déterminée et un temps de demi-vie pour la décarboxylation a pu être 
calculé. Les valeurs déterminées sont regroupées dans le tableau IV.3. 
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Tableau IV.3. Comparaison des constantes de vitesse (s-1) obtenues par ATG en isotherme 
(kisotherme) et théorique (kbalayage) calculées à partir des valeurs de A et EA déterminées par ATG 
en balayage de température pour la décarboxylation thermique à l’état solide du PTDC. (A = 
1,77 x 1011 s-1 ; EA = 27,0 kcal.mol
-1).  
T 
(°C) 
kisotherme 
(s-1) 
kbalayage 
(s-1) 
t1/2 isotherme 
(h) 
t1/2 balayage 
(h) 
80 4,92 x 10-6 2,96 x 10-6 39,13 65,05 
90 9,47 x 10-6 8,58 x 10-6 20,33 22,44 
100 3,83 x 10-5 2,35 x 10-5 5,03 8,19 
110 4,05 x 10-5 6,10 x 10-5 4,75 3,16 
120 9,00 x 10-5 15,1 x 10-5 2,14 1,28 
 
Les valeurs théoriques et expérimentales des constantes de vitesse pour la décarboxylation du 
PTDC sont en assez bon accord indiquant, ici encore, l’efficacité des méthodes 
mathématiques utilisées pour le traitement des résultats d’ATG en balayage de température. 
Néanmoins, tous les calculs effectués jusqu’à présent partent de l’hypothèse que le 
mécanisme de décarboxylation reste constant sur toute la gamme de conversion. Pour vérifier 
cette hypothèse, nous avons mené une décarboxylation isotherme à 120°C sur toute une nuit 
de manière à disposer des résultats sur l’intégralité de la décarboxylation. Le traitement 
cinétique en ordre 1 sur ces résultats est présenté sur la figure IV.3.  
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Figure IV.3. Graphique du traitement cinétique d’ordre 1 de la décarboxylation du PTDC à 
120°C (noir), temps de demi vie calculé en isotherme (carré rouge) et calculé en balayage 
(triangle vert).  
On observe directement que l’hypothèse d’un mécanisme unique n’est pas valable, la vitesse 
de réaction étant clairement plus rapide à bas taux de conversion (jusqu’à environ 40%). Les 
données correspondant aux temps de demi-vie calculés dans le tableau IV.3 sont reprises sous 
forme d’un triangle vert (t1/2 balayage) et d’un rond rouge (t1/2 isotherme). La donnée expérimentale 
correspondant à 50% de conversion (1,72 h) se trouve entre ces deux valeurs à respectivement 
1,28 et 2,14 h. Cela explique pourquoi la comparaison entre les deux techniques utilisées pour 
calculer les données cinétiques au tableau IV.3 n’est pas si mauvaise bien que loin d’être 
parfaite. La meilleure adéquation pour les autres températures pourrait impliquer que le 
double mécanisme observé à 120°C n’y est pas présent mais nous n’avons pas mené 
d’expériences complémentaires pour vérifier cette hypothèse.  
On peut aussi se demander pourquoi deux mécanismes avec des cinétiques différentes sont 
observés. Une première hypothèse serait que la réaction de décarboxylation est catalysée par 
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les fonctions acides et que la disparition progressive de ces dernières diminue donc la vitesse 
de réaction. Une deuxième hypothèse serait que la perte des acides carboxyliques sur la 
chaîne la rend de moins en moins apte à maintenir la cristallinité et qu’un changement de 
phase à 120°C fait passer le copolymère ayant atteint un certain taux de décarboxylation d’un 
état cristallin à un état amorphe. 
Sur base des valeurs déterminées par ATG, la température choisie pour les décarboxylations 
préparatives du PTDC a été de 120°C. Cette température allie une bonne vitesse de 
décarboxylation (quelques heures de réaction) et la possibilité de contrôler le taux de 
décarboxylation pour la synthèse éventuelle de copolymères PTDC/PTC. Expérimentalement, 
le polymère est placé dans un four isotherme sous vide modéré (30 mbar) à 120°C pendant 
une nuit, c’est-à-dire selon des conditions suffisantes pour assurer une décarboxylation 
quantitative. L’analyse par RMN 1H du PTC obtenu ne montre pas de signaux correspondant 
au PTDC précurseur. 
En revanche, une expérience dans laquelle le polymère a été placé dans les conditions 
préparatives mais pour une durée de 5h a montré que le pourcentage de décarboxylation 
n’était que de 50%, ce qui est étrange dans la mesure où l’expérience d’ATG isotherme 
impliquerait une conversion de 75% sous ces conditions. Une explication de cette observation 
n’a pour l’instant pas pu être donnée. 
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1.1.3 Décarboxylation en solution 
Pour procéder à des réactions de modifications, il peut être intéressant de réaliser la 
décarboxylation du PTDC en solution dans des solvants organiques pour avoir des réactions 
de type « one-pot ». Le polymère a donc été décarboxylé dans différents solvants ou mélange 
de solvants (150 mg de polymère dans 7,6 mL de solvant, 24 heures, 110°C à l’exception de 
l’eau où la température était de 100°C) et la structure du PTC obtenu a été analysée par RMN. 
Le tableau IV.4 regroupe les différents essais réalisés. 
Tableau IV.4. Influence du solvant utilisé sur le pourcentage de décarboxylation du PTDC 
(24h, 110°C). 
solvant pourcentage de décarboxylationa 
% 
DMSO quantitatif 
DMSO/eau quantitatif 
formamide quantitatif 
pyridine quantitatif 
eau (pH = 2) 50-60 % 
formamide/pyridine quantitatif 
formamide/eau quantitatif 
a : Déterminé par RMN 1H par calcul du rapport entre l’intégrale du CH formé lors de la décarboxylation et celle 
des CH2 de l’unité de répétition.  
A l’exception de l’eau, tous les solvants ont permis la décarboxylation quantitative du PTDC 
sous ces conditions. Il est cependant à noter qu’il existe une différence de 10°C entre la 
température d’étude pour les solvants organiques et pour l’eau. Une étude de la tacticité des 
polymères obtenus par décarboxylation en solution, par méthylation des PTC obtenus (voir 
plus bas), est actuellement en cours. Un premier résultat, à partir d’un PTC synthétisé à partir 
d’une solution aqueuse semble indiquer que le polymère est atactique. Il serait néanmoins 
intéressant d’utiliser, comme solvant de décarboxylation, des solvants possédant une capacité 
d’association avec les acides carboxyliques, permettant ainsi d’induire une orientation 
favorisée. 
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1.2 Caractérisation du PTC en solution 
1.2.1 Caractérisation par RMN 
Le PTC a été caractérisé par RMN 1H dans le DMSO-d6 (calibration avec le signal des CH3 à 
2,5 ppm) à température ambiante (Figure IV.4). 
On peut observer sur ce spectre un large pic dédoublé (a) entre 1,25 et 1,55 ppm 
correspondant aux CH2 du squelette. Cette modification de la forme du pic par rapport au 
signal du PTDC provient de l’apparition lors de la décarboxylation d’un hydrogène porté par 
le carbone porteur du carbonyle restant. On retrouve le signal de cet hydrogène sous la forme 
d’un singulet (b) à 2,2 ppm. On observe un signal compris entre 7,15 et 7,40 ppm 
correspondant aux protons de l’extrémité thiophényle du polymère, en accord avec les 
signaux observés sur le précurseur. Un large pic à 12,2 ppm peut aussi être observé et 
correspond aux hydrogènes des acides carboxyliques (c). En utilisant une intégration de cinq 
pour les protons de l’amorceur (cinq protons aromatiques) et en la comparant à celles des trois 
autres signaux, on peut déterminer que le degré de polymérisation de ce polymère est de 50, 
ce qui est en accord avec celui du PTDC précurseur, indiquant que la décarboxylation 
s’effectue de manière quantitative et sans dégradation de la chaîne ou de ses extrémités. En 
effet, l’analyse des petits signaux entre 2,1 et 3,0 ppm permet de retrouver les signaux de 
l’extrémité PhS-CH2-CH2. Le calcul du pourcentage de décarboxylation est effectué par 
calcul du rapport de l’intégrale du pic (b) et celle du pic (a) ainsi que par calcul du rapport de 
l’intégrale du pic (c) et celle du pic (a). Dans les deux cas, les valeurs calculées montrent que 
la décarboxylation est quantitative. 
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Figure IV.4. Spectre RMN 1H du PTC dans le DMSO-d6 
L’analyse du spectre RMN 13C dans le DMSO-d6 (calibration avec le signal des CH3 à 39,52 
ppm) permet d’observer huit signaux (figure IV.5.a). En premier lieu les trois signaux situés 
entre 130 et 127 ppm qui correspondent au carbone du groupement amorceur thiophényle. A 
176,5 et 174,3 ppm, deux signaux sont visibles et peuvent être attribués respectivement aux 
CH(COOH) de l’unité de répétition et au CH2(COOH) terminal. On observe un signal à 44,8 
ppm correspondant au CH(COOH) de l’unité de répétition, un signal à 33,5 ppm qui pourrait 
correspondre au CH2(COOH) terminal et enfin le signal à 29,4 ppm qui correspond aux CH2 
de l’unité de répétition (figure IV.5.b). 
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Figure IV.5.a. Spectre RMN 13C du PTC dans le DMSO-d6 
 
Figure IV.5.b. Structure du PTC avec la mise en évidence des groupements terminaux. 
Des expériences supplémentaires de RMN COSY et HSQC ont été réalisées et sont présentées 
sur les figures IV.6 et IV.7. 
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Figure IV.6. Spectre RMN COSY dans le DMSO-d6 du PTC. 
On observe sur le spectre COSY qu’il existe une corrélation entre les pics a et a’ 
correspondant aux CH2 de l’unité de répétition. On observe également une corrélation entre le 
pic b qui correspond au CH(COOH) et les pics a et a’. Ces observations sont donc en bon 
accord avec la structure du PTC. 
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Figure IV.7. Spectre RMN HSQC dans le DMSO-d6 du PTC. 
Sur le spectre HSQC, on observe une corrélation entre le pic b et le pic 2. On observe de plus 
la présence de deux signaux 1 et 1’ qui sont corrélés aux deux signaux a et a’. Il n’est 
cependant pas possible, à partir de ce spectre, de déterminer quel carbone correspond à quel 
signal proton, en raison d’une résolution trop faible.  
La synthèse d’un dérivé modèle est actuellement en cours. Son étude par RMN pourrait 
permettre la résolution du système AA’BB’ au niveau des CH2 de l’unité de répétition et ainsi 
compléter cette analyse. 
Le polymère a aussi été analysé par infrarouge où l’on retrouve la présence des bandes 
caractéristiques attendues, les spectres sont disponibles en annexe IV.1 
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Afin d’étudier la stéréorégularité du PTC, le polymère a été méthylé quantitativement par le 
triméthylsilyldiazométhane (TMSDM) (voir partie IV.2.1.1) et le spectre RMN 13C du produit 
a été analysé (figure IV.8). 
Figure IV.8. Spectre RMN 13C dans l’acétone-d6 du PTC méthylé avec agrandissement des 
signaux des CH et des COOMe. 
On observe sur le spectre trois signaux. Un signal à 175 ppm (c) qui correspond au carbone 
portant l’ester, un signal à 52 ppm (d) correspondant au carbone du méthyle de l’ester et un 
signal à 44,8 ppm (b) attribué au carbone en α du carbonyle. Il n’est pas possible d’observer 
le signal du carbone des CH2 de l’unité de répétition car le signal est masqué par celui de 
l’acétone-d6 à 29,8 ppm. On observe également que les signaux pour les COOMe (c) et pour 
les CH(COOMe) (b) se présentent sous forme de trois signaux proches indiquant que le 
déplacement chimique de ces atomes de carbone est sensible à la configuration au niveau de 
la triade : 
–CH(COOMe)-CH2-CH2-CH(COOMe)-CH2-CH2-CH(COOMe) 
Trois possibilités sont envisageables pour la configuration de la triade, mm, rm (ou mr) et rr (r 
et m étant les abréviations pour racémo et méso respectivement). 
L’intensité des pics (voir agrandissement sur la figure IV.7) ainsi que l’intégration semble 
indiquer que le polymère est atactique avec 25% de diades méso-méso, 25% de diades 
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racémo-racémo, et 50% de diades méso-racémo comme on s’y attendrait pour un polymère 
strictement atactique. On notera que la tacticité déterminée par cette technique est la même 
pour un PTC issu d’une décarboxylation à l’état solide et pour un PTC issu d’une 
décarboxylation en solution aqueuse. 
1.2.2 Solubilité du PTC 
1.2.2.a Solubilité de la forme acide 
La solubilité du PTC a été étudiée dans différents solvants classiques de la synthèse organique 
ainsi que dans le formamide et le N-méthylformamide en raison de leur capacité à solubiliser 
le PTDC. Les résultats de ces études sont regroupés dans le tableau IV.5. 
Tableau IV.5. Solubilité du PTC dans des solvants purs rangés par ordre de polarité 
croissante.a 
solvant constante 
diélectrique du 
solvantb 
solubilité à 
température 
ambiantec 
influence de la 
températured 
chloroforme 4,89 - insoluble jusqu’à 61°C   
acide acétique 6,17 (20°C) - soluble à 70°C 
THF 7,58 + non déterminé  
acétone 20,56 - non déterminé 
éthanol 24,55 + non déterminé  
N-méthyl-2-pyrrolidone  32,2 + non déterminé 
méthanol 32,66 + non déterminé  
DMF 36,71 + non déterminé  
DMSO 46,45 + non déterminé 
eau 78,36 - soluble à 95°C 
formamide 109,50 + non déterminé  
N-méthyl formamide 182,40 + non déterminé 
a : D’après les valeurs de constante diélectrique (permittivité relative) du solvant pur à 25°C ; b : Valeurs de la 
littérature5; c : 20 mg de polymère dans 2 mL de solvant, + : solution limpide après 2 h, - : précipitation après 
2h ;.  d : le tube contenant la solution est plongé dans un bain à température ambiante et monté progressivement 
en température jusqu’à la température d’ébullition. 
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Le PTC, contrairement à son précurseur le PTDC, est soluble dans un grand nombre de 
solvants organiques polaires et/ou protiques, au moins à chaud. Il est également soluble dans 
le THF, mais pas dans le chloroforme ou l’acétone.  
Cette amélioration de la solubilité par rapport au PTDC n’est pas surprenante étant donné la 
perte de symétrie, et donc de cristallinité induite par la perte d’un acide. Il s’agit d’un atout 
important pour des réactions de modifications ultérieures comme nous le verrons dans la suite 
de ce manuscrit (voir partie IV.2). 
1.2.2.b Synthèse et solubilité des sels de PTC 
Comme vu précédemment, (partie III), la solubilité dans l’eau du PTDC est très faible et la 
solubilité de ses sels est inhérente à la nature de ses contre-ions. D’après le tableau IV.5, on 
peut observer que le PTC est, lui aussi, non-soluble dans l’eau à température ambiante. On 
observe néanmoins une solubilisation réversible à partir d’une température de 95°C, ce qu’il 
n’avait pas été possible d’observer pour le PTDC en raison des risques de décarboxylation à 
cette température. 
La solubilité des sels de PTC a aussi été étudiée pour vérifier l’évolution du comportement 
liée à la décarboxylation. Les sels ont été préparés par simple ajout d’une solution 
d’hydroxyde de lithium, sodium ou potassium, en quantité stœchiométrique par rapport aux 
fonctions acides. Dans les trois cas, le polymère se solubilise instantanément. 
1.3 Caractérisation du PTC par ATG 
Un échantillon du PTC, récupéré juste après lyophilisation, a été analysé par ATG sous flux 
d’azote à 10 K.min-1. Comme attendu, le comportement observé est identique à celui observé 
pour le PTDC au-dessus de 200°C (c’est-à-dire après décarboxylation complète du PTDC). 
Ce comportement a aussi été comparé à des données de la littérature pour la dégradation 
thermique du PAA dans les mêmes conditions (Figure IV.9). 7  
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Figure IV.9. Thermogramme ATG du PTC (noir) et du PAA (rouge)7 sous flux d’azote 
chauffé à 10 K.min-1. 
On observe sur le thermogramme du PTC une première perte de masse, entre 50 et 100°C, de 
l’ordre de 4% qui pourrait correspond à une évaporation de l’eau résiduelle. Entre 280 et 
330°C, on observe une deuxième perte d’environ 22%. Cette perte pourrait être associée à un 
départ d’eau lié à la formation d’anhydride et à la formation éventuelle d’une cétone cyclique, 
phénomènes connus pour le PAA (Figure IV.10).8 Une dernière perte de masse de 65% est 
observée au-delà de 350°C  et pourrait correspondre à la dégradation du squelette polymère. 
A titre comparatif, le PAA commence à se dégrader (30% de perte de masse) à partir de 
220°C jusqu’environ 300°C, puis subit une seconde dégradation (60%) jusqu’à 500°C. 
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Figure IV.10. Caractéristiques de décomposition thermiques de l’acide polyacrylique 
(d’après Maurer et al.).8 
On observe que le PTC, à l’exception de la perte initiale en eau résiduelle, possède une 
température de dégradation supérieure à celle du PAA (280°C contre 200°C, flèches). Cette 
dégradation est en revanche plus rapide pour le PTC que pour le PAA. La possibilité de 
formation d’intermédiaire de type cétone cyclique, comme pour le PAA, pourrait expliquer la 
dégradation en deux parties, observée pour le PTC. Ces réactions sont connues pour des 
molécules « modèles » (Figure IV.11.).9 
 
Figure IV.11. Formation d’anhydride et de cétone cyclique lors du chauffage à 300°C de 
l’acide glutarique et de l’acide adipique. 
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1.4. Evolution de la structure cristalline lors de la décarboxylation. 
Une étude par diffraction des rayons X sur le PTDC a pu montrer le caractère semi-cristallin 
de ce polymère (voir III.1.2.3). Une étude similaire a été réalisée sur le PTC mais les 
diffractogrammes présentent des différences sensibles entre des PTC synthétisés par 
décarboxylation à l’état solide et le même polymère après redissolution (Figure IV.12). 
 
Figure IV.12. Superposition des diffractogrammes de rayons X pour le PTDC initial (noir), le 
PTC synthétisé par décarboxylation thermique à l’état solide (rouge) et de PTC redissous dans 
de l’eau chaude puis lyophilisé (bleu). 
L’analyse des diffractogrammes indique une certaine conservation de la structure cristalline 
lors de la décarboxylation à l’état solide. Les pics situés aux angles de 38° et 44° sont 
notamment conservés. Si le polymère est récupéré et dissous dans l’eau chaude avant d’être 
lyophilisé et analysé à nouveau par diffraction des rayons X, on observe la disparition 
systématique de tous les pics résiduels du PTC avant dissolution, indiquant une disparition de 
la structure semi-cristalline. Il semblerait donc que le départ d’une molécule de CO2 par unité 
de répétition ne modifie pas totalement l’organisation cristalline du PTDC. Des expériences 
complémentaires sont actuellement en cours avec des physiciens des polymères. 
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1.5 Décarboxylation partielle pour la synthèse de copolymères PTDC/PTC. 
Comme discuté ci-dessus, le PTDC a pu être décarboxylé de façon quantitative, aussi bien en 
phase solide qu’en solution. La vitesse de réaction, dans les conditions utilisées, étant 
modérée, il est possible de moduler le taux de décarboxylation afin d’obtenir des copolymères 
possédant des unités de répétition avec un ou deux acides. Une expérience de décarboxylation 
a été réalisée dans un tube RMN afin de suivre l’évolution du signal au cours du temps. Le 
polymère (~15 mg) en solution dans le DMSO-d6 (0,5 mL) a été placé dans un tube RMN et 
maintenu à 110°C dans un bain thermostaté. Après plusieurs minutes, le tube a été retiré du 
bain, laissé refroidir puis analysé par RMN 1H. Ce protocole a été répété plusieurs fois jusqu’à 
l’observation d’une décarboxylation complète. La superposition des spectres est présentée en 
figure IV.13.  
 
Figure IV.13. Superposition des spectres RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTDC au cours de la 
décarboxylation thermique à 110°C (le pourcentage de décarboxylation a été déterminé par 
calcul du rapport de l’intégrale du pic du CH formé (f) et de la somme des intégrales des pics 
des CH2 (a, b, c, d et e)). 
Sur le spectre à t = 0, on observe un pic unique correspondant aux CH2 de l’unité de répétition 
à 1,52 ppm. Après 35 min de décarboxylation, on observe l’apparition de six signaux : vers 
2,1 ppm, l’apparition du signal correspondant au CH formé par la décarboxylation (f), deux 
signaux à 1,65 et 1,56 ppm (a et b) et trois signaux à 1,42, 1,29 et 1,18 ppm (c, d et e). Avec 
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l’avancée de la décarboxylation, on observe une diminution de l’intensité du signal (b) ainsi 
qu’une augmentation des signaux (c) et (d). A partir de 95 minutes de décarboxylation, la 
quasi-totalité du signal (b) a disparu et on observe une diminution de l’intensité des pics (a) et 
(e). De plus les pics (c) et (f) continuent de croitre. Après 200 minutes, les pics (a), (b) et (e) 
ont complètement disparu et l’intensité des pics (c) et (d) est environ égale. L’intensité du pic 
(f) est elle aussi à son maximum. 
L’analyse de l’évolution de ces signaux pourrait permettre de déterminer des informations au 
niveau d’une diade du polymère en fonction de l’environnement chimique créé au cours de la 
décarboxylation. Les trois structures possibles sont présentées en figure IV.14. 
 
Figure IV.14. Représentation des structures chimiques des diades au sein du polymère lors de 
la décarboxylation. 
L’analyse des différents signaux ainsi que leur évolution semblerait indiquer que le pic (b) qui 
est le premier à disparaitre, serait corrélé à la diade « tétraacide ». Les pics (a) et (e) dont 
l’intensité reste relativement constante dans les premiers stages de la décarboxylation seraient 
associés avec la diade « triacide ». Enfin, les pics (c) et (d), qui sont les derniers pics restants 
après la décarboxylation seraient associés à la diade « diacide ». 
Afin de vérifier si les observations sur l’évolution des différents signaux pouvaient être 
corrélées numériquement, une analyse sur les spectres RMN 1H à l’aide d’un outil 
mathématiqus, la Déconvolution Spectrale Globale (GSD) a été réalisée à l’aide du logiciel 
Mestrenova (version 6). Les signaux correspondant aux CH2 ont ainsi pu être déconvolués et 
leur intégrale a été mesurée individuellement (Figure IV.15). 
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Figure IV.15. Spectre simulé par GSD d’un échantillon de PTDC en cours de 
décarboxylation (55 min, 64% de décarboxylation.) 
Par calcul du rapport des intégrales de chaque pic correspondant aux différentes diades 
décrites ci-dessus et de l’intégrale totale des signaux, un pourcentage relatif de chacune des 
diades ainsi qu’un pourcentage de décarboxylation ont été déterminés. Les résultats sont 
regroupés dans le tableau IV.6. L’absence de points de mesure entre 5 et 40% de 
décarboxylation est due à l’absence initiale d’homogénéité de la solution ne permettant pas 
d’obtenir une mesure fiable de la décarboxylation dans cette zone. 
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Tableau IV.6. Valeurs théoriques du pourcentage de diades et du pourcentage de 
décarboxylation calculées par deux méthodes (GSD et directe) pour un PTDC à plusieurs taux 
de décarboxylation. 
temps de 
décarboxylation 
 
 
(min) 
diades 
% 
pourcentage de 
décarboxylation 
calculé par GSDa 
 
 
% 
pourcentage de 
décarboxylation 
calculé par 
méthode directeb 
 
% 
 
diacide 
 
triacide  
 
tétraacide 
0 0 0 100 0 0 
35 30 31 39 45 40 
55 47 33 20 63 64 
65 61 32 7 77 79 
95 74 25 1 86 87 
130 86 14 0 93 95 
200 100 0 0 100 100 
a : le pourcentage est calculé par la somme du pourcentage de diade diacide et de la moitié du pourcentage de 
diade triacide ;b : calculé par rapport entre l’intégrale du pic correspondant au CH et celle des CH2 de l’unité de 
répétition. 
D’après le tableau ci-dessus, on peut observer une très bonne corrélation entre les valeurs de 
pourcentages de décarboxylation calculées par GSD et celles calculées par la méthode directe 
indiquant que la GSD permet une bonne approximation du signal.  
L’évolution du pourcentage de chaques diades en fonction du pourcentage de décarboxylation 
a été tracée et comparée à des courbes théoriques obtenues si la décarboxylation s’effectuait 
de manière bernouillienne (Figure IV.16). Les équations permettant de tracer ces courbes sont 
présentées ci-dessous (xn représente la fraction molaire de dérivé décarboxylé). 
10 
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𝑃𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑎𝑔𝑒 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒 = (𝑥𝑛)
2 
𝑃𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑎𝑔𝑒 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑎𝑑𝑒 𝑡𝑟𝑖𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒 = 2𝑥𝑛(1 − 𝑥𝑛) 
𝑃𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑎𝑔𝑒 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑎𝑑𝑒 𝑡é𝑡𝑟𝑎𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒 = (1 − 𝑥𝑛)² 
 
 
Figure IV.16. Evolution du pourcentage de diades diacide (carrés noirs), triacide (ronds 
rouges) et tétraacide (triangles bleus) calculé par GSD comparés aux pourcentages théoriques 
pour les diades diacide (croix noires), triacide (losanges rouges) et tétraacide (croix bleues) en 
fonction du pourcentage de décarboxylation. 
On remarque que pour les diades correspondant au produit et au réactif (diades diacide et 
diade tétraacide), l’accord entre les valeurs expérimentales et théoriques est statistiquement 
bon, même si le comportement observé s’écarte pour le point à 43% de conversion. En 
revanche, pour la diade triacide, cet écart par rapport à la courbe théorique est aussi visible à 
des taux de décarboxylation plus importants, notamment et de manière très visible à 63%. Ce 
comportement pourrait indiquer un mécanisme de décarboxylation ne suivant pas exactement 
un comportement statistique bernouillien (pas de «souvenirs » des étapes de décarboxylation 
antérieures) mais ayant déjà une tendance à adopter une distribution en blocs des unités 
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décarboxylées sur la chaîne polymère.10 Il est regrettable de ne pas pouvoir confirmer ce 
comportement par l’analyse de points expérimentaux à des taux de décarboxylation compris 
entre 5 et 40% mais comme expliqué plus haut, cette zone est difficilement accessible 
expérimentalement. 
Afin de compléter cette étude, une expérience a été réalisée en visant un pourcentage de 
décarboxylation de 50%. Expérimentalement, le PTDC a été placé dans un four à 120 °C sous 
vide modéré (30 mbar) pendant une durée de 5h. Après réaction, le polymère a été analysé par 
RMN 1H (figure IV.17) 
Figure IV.17. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTDC après 5h à 120°C. 
On observe sur ce spectre l’apparition à 2,1 ppm (b) du signal du proton sur le carbone en α 
du carbonyle correspondant à des unités ayant subi une décarboxylation  
(CH2-CH2-CH(COOH)). Entre 1,4 et 1,8 ppm, on peut observer deux massifs, correspondant 
aux CH2 des unités de répétition. Enfin on observe le signal des acides carboxyliques à 12 
ppm (c). Le pourcentage de décarboxylation a été déterminé par calcul du rapport entre 
l’intégrale du pic (b) et celle des CH2 de répétition. On trouve une valeur de 50% de 
décarboxylation. Le rapport de l’intégrale du pic (c) et celle des CH2 de répétition indique une 
valeur légèrement plus grande (66%) mais cela peut s’expliquer par la sous-estimation de 
l’aire réelle du pic (c) en raison d’échanges avec l’eau contenue dans le solvant deutéré. 
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Le même traitement mathématique (GSD) a été appliqué au le spectre du dérivé décarboxylé à 
hauteur de 50%. Les valeurs obtenues pour les différentes diades (41% de diade « diacide », 
25% de diade « triacide » et 34% de diade « tétraacide ») sont en accord avec l’évolution 
observée au tableau IV.6. Le pourcentage de décarboxylation calculé par cette méthode est de 
53% ce qui est très proche de la valeur théorique et de celle déterminée par analyse du spectre 
RMN 1H. 
Afin de pouvoir attribuer de façon précise les différents signaux du massif des CH2, et 
confirmer les observations réalisées précédemment, des expériences de RMN COSY et HSQC 
ont été réalisées. Les spectres sont présentés sur les figures IV.18 et IV.19. 
 
Figure IV.18. Spectre RMN COSY dans le DMSO-d6 du PTDC décarboxylé à 50%. 
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On observe sur cette figure qu’il existe une corrélation entre les signaux a et e ce qui conforte 
l’attribution de ces deux signaux à la diade triacide. On observe de plus une corrélation entre 
a et d qui indiquerait que le signal a correspond à un des protons sur le CH2 en α de l’unité 
décarboxylée. L’absence de corrélation entre a et f suggère que la constante de couplage entre 
l’autre proton du CH2 et celui du CH est beaucoup plus faible. Comme pour l’homopolymère 
totalement décarboxylé, les signaux c et d sont corrélés avec le signal f ce qui est cohérent 
avec l’attribution à la diade diacide (voir IV.1.2.1) 
Figure IV.19. Spectre RMN HSQC dans le DMSO-d6 du PTDC décarboxylé à 50%. 
Sur le spectre HSQC (figure IV.19), on observe tout d’abord une tache de corrélation entre le 
pic 3 et le pic f. Le pic 3 correspond donc au carbone CH(COOH), c’est-à-dire aux unités 
ayant subi une décarboxylation. De même, les pics c et d, déjà identifiés comme étant liés à la 
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diade diacide, sont corrélés à un seul signal carbone 2. Ces observations sont identiques à 
celles des résultats observés pour l’homopolymère entièrement décarboxylé. Le signal b est 
corrélé au le pic 1’ partiellement caché par le pic 1. On peut raisonnablement supposer que le 
pic 1’ correspond aux carbones CH2 des diades non-décarboxylées (tétraacide) puisque le 
déplacement chimique correspond à celui déterminé pour l’homopolymère non-décarboxylé. 
On peut observer que le signal a et le signal e, qui appartiennent à la diade triacide, sont 
portés par deux carbone différents, respectivement 2 et 1. La comparaison des déplacements 
chimiques de ces carbones ainsi que les corrélations avec les autres signaux permettent de 
confirmer les observations faites à partir du spectre COSY. Le signal a correspond à des CH2 
chimiquement proches des CH2 de la diade diacide, portés par le pic 2. Le signal e correspond 
à des CH2 chimiquement proches des CH2 de la diade tétraacide portés par le pic 1’. Il est 
intéressant de noter que le signal d possède des taches de corrélations avec les pics 1 et 2 
indiquant le caractère particulier de ce signal. Aucune explication satisfaisante n’a, pour 
l’instant, permis d’expliquer ce phénomène. 
L’analyse des spectres en deux dimensions a donc permis l’attribution de chacun des pics 
observés lors de la décarboxylation. Ces résultats sont en bon accord avec les observations 
réalisées à partir des spectres de l’évolution de la décarboxylation.  
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1.6 Conclusions 
Le PTC, issu de la décarboxylation quantitative du PTDC, a pu être synthétisé de manière 
reproductible et contrôlée, en solution ainsi qu’à l’état solide. Il s’agit d’un polymère 
atactique mais possédant la particularité, lors de la décarboxylation à l’état solide de son 
précurseur, de conserver une partie de la morphologie du PTDC.  
En modifiant la durée de décarboxylation, notamment à l’état solide, il est possible d’obtenir 
une très large gamme de copolymères possédant soit un, soit deux acides carboxyliques situés 
tous les trois atomes de carbone le long du squelette carboné. Ces copolymères pourraient 
s’avérer intéressants, notamment en raison de la perte de symétrie générée par la 
décarboxylation à l’origine d’une augmentation de la solubilité. Une étude plus approfondie 
de leurs propriétés sera mise en place, et particulièrement leur solubilité dans l’eau. En effet, 
des observations préliminaires semblent indiquer qu’il existe une gamme dans laquelle ces 
copolymères sont solubles dans l’eau à température ambiante. La possibilité d’obtenir de très 
nombreuses structures possédant des taux de charges différents, en fonction du taux de 
décarboxylation, est un aspect très intéressant pouvant mener à des polymères possédant des 
propriétés particulières. 
Les propriétés du PTC, et plus particulièrement sa solubilité accrue dans plusieurs solvants 
organiques polaires par rapport au PTDC est notamment un avantage certain pour la mise en 
place de réactions de modifications dont certaines seront détaillées dans le chapitre suivant. 
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Chapitre 2 : Modifications totales et partielles de l’acide 
poly(triméthylènecarboxylique) 
Ce chapitre présente de façon détaillée les quelques réactions mises en place pour modifier les 
acides carboxyliques portés par le PTC grâce à des réactions d’alkylation. Dans un premier 
temps, nous décrirons des alkylations totales avec des halogénures d’alkyle simples, mais 
aussi avec des halogénures d’alkyle porteurs de fonctions (allyle, propargyle, etc). Ces 
modifications seront réalisées selon la même méthodologie que celle employée pour le PTDC 
(voir III.2.1.1). Une expérience visant à modifier la nature du groupement porteur de charge 
sur le polymère en remplaçant les COOH par des SO3H sera aussi décrite.  
Dans un second temps, nous présenterons des alkylations partielles à des degrés de 
substitution bien contrôlés, afin de synthétiser des copolymères. Les fonctionnalités ainsi 
ajoutées pourraient présenter des propriétés intéressantes comme une activité biologique ou 
pourraient permettre des réactions de couplage avec des molécules d’intérêt. 
2.1 Alkylations totales du PTC 
2.1.1 Méthylation par le triméthylsilyldiazométhane 
L’estérification d’acides carboxyliques par le diazométhane, H2C=N
+=N-, est une technique 
très utilisée, notamment pour la détermination de la tacticité de polymères polyacides1 ou 
pour l’analyse en chromatographie de composés pouvant interagir avec les colonnes 
séparatives.2 Afin de méthyler le PTC, le triméthylsilyldiazométhane (TMSDM) a été utilisé 
comme réactif plutôt que le diazométhane. Ce réactif présente en effet l’avantage d’être non-
explosif, non-mutagène et non-volatil comparé au diazométhane utilisé historiquement.3 Une 
étude sur la réaction du TMSDM avec les acides carboxyliques a montré que le réactif réel de 
cette réaction est en fait le diazométhane obtenu in situ en présence de méthanol comme co-
réactif selon le mécanisme présenté sur la figure IV.20.a. 
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Figure IV.20. (a) Mécanisme de l’alkylation d’un acide carboxylique par le TMSDM 
(D’après Kühnel et al.)4. (b). Schéma réactionnel de la méthylation du PTC par le TMSDM. 
En pratique, une solution de PTC dans un mélange DMF/méthanol (200 mg dans 3,5 mL ; 6/4 
v/v) est mise à réagir avec du TMSDM (2,0 équivalents par rapport à la fonction acide) à 
température ambiante pendant 30 minutes (figure IV.20.b.). La réaction est terminée par 
addition d’acide acétique pour éliminer le TMSDM n’ayant pas réagi. La solution est dialysée 
contre de l’eau puis lyophilisée. On obtient une poudre beige (rendement = 90%) soluble dans 
le DMSO, l’acétone, le DMF ainsi que le chloroforme. 
Le polymère ainsi obtenu a été analysé par RMN 1H (Figure IV.21). L’apparition d’un pic à 
3,58 ppm (c) ainsi que la disparition du signal des acides carboxyliques à 12 ppm attestent de 
la réussite de la réaction. Le rapport entre l’intégrale du signal des hydrogènes du groupement 
ester (c) et celle des CH2 de l’unité de répétition (a) est en accord avec une méthylation 
quantitative. 
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Figure IV.21. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC après méthylation quantitative par 
le TMSDM. 
Le spectre RMN 13C a aussi été réalisé, notamment pour étudier la tacticité du polymère. Le 
spectre ainsi que l’analyse sont discutés en détail dans la partie IV.1.2.2. Pour rappel, 
l’analyse des pics des CH(COOH) et des COOH indique que ce polymère est atactique avec 
25% de diade méso-méso, 25% de diades racémo-racémo et 50% de diades méso-racémo. 
Afin de confirmer les résultats observés par RMN et d’étudier l’influence de cette méthylation 
sur le polymère, le PTC méthylé a été analysé par ATG. La courbe obtenue a été superposée à 
celle obtenue pour le PTC avant méthylation afin de comparer les stabilités thermiques 
(Figure IV.22). 
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Figure IV.22. Courbes ATG sous flux d’azote à 10 K.min-1 du PTC (rouge), du PTC après 
méthylation quantitative par le TMSDM (noir). 
On observe sur cette figure qu’il n’y a qu’une seule perte de masse pour le PTC méthylé aux 
environ de 400 degrés contrairement au PTC non-modifié qui en présente trois. Ceci est 
cohérent avec la conversion des acides carboxyliques en esters méthyliques. 
Le comportement thermique du PTC méthylé a aussi été comparé à celui d’autres polymères : 
le polyacrylate de méthyle (PMA) polymérisé par voie radicalaire, le polyméthacrylate de 
méthyle (PMMA) polymérisé par voie anionique et le polyéthylène linéaire (polyéthylène 
haute densité (HDPE)) décrits dans la littérature.5–7 Les résultats de la littérature et les nôtres 
sont comparés sur la figure IV.23.  
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Figure IV.23. Courbes ATG sous flux d’azote à 10 K.min-1 du PMMA (rouge)6, du PMA 
(bleu foncé)5, du PTC méthylé (vert) et du HDPE (noir)7.  
On observe sur cette figure que le PMMA est le polymère le moins stable thermiquement avec 
une température de dégradation d’environ 320°C. Le PMA et le PTC méthylé, dont le 
comportement est très similaire se dégradent à partir de 375°C. Enfin le HDPE, le plus stable 
thermiquement dans la série, se dégrade au-delà de 450°C. Lors de l’augmentation de 
température, la présence de fonctions ester va être à l’origine de points de départ préférentiels 
pour les mécanismes de dégradation, notamment par coupure de chaînes. L’environnement du 
carbonyle pour le PMMA, avec la présence d’un groupement méthyle en α, est à l’origine de 
la stabilité thermique plus faible de ce polymère. Le PMA et le PTC méthylé, qui possèdent 
eux aussi des esters, mais pas de groupements additionnels, possèdent une température de 
dégradation plus élevée que le PMMA. On notera cependant que l’écart entre les substituants 
plus important pour le PTC méthylé que pour le PMA ne semble pas avoir d’influence sur la 
température de dégradation. Le polyéthylène, qui n’est composé que de liaisons carbonées 
non activées et qui sont donc plus difficiles à rompre, se dégrade donc à des températures plus 
élevées. 
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2.1.2 Alkylation avec des halogénures d’alkyle simples 
La technique d’alkylation utilisée est similaire à celle mise en place pour l’alkylation du 
PTDC (voir III.2.1.1). La réaction correspondante est schématisée sur la figure IV.24. 
 
Figure IV.24. Alkylation du PTC par un halogénure d’alkyle en présence de DBU dans le 
DMSO à température ambiante. 
Expérimentalement, du DBU (1,1 équivalent par rapport à la fonction acide) est ajouté à une 
solution de PTC dans le DMSO (200 mg de polymère dans 1,8 g de DMSO, 10% massique). 
Après dissolution du gel formé, l’halogénure d’alkyle (1,1 équivalent par rapport à la fonction 
acide) est ajouté au milieu et laissé à réagir à température ambiante pendant 3h30. Le 
polymère est récupéré par dialyse contre du HCl (1 mol.L-1), puis contre de l’eau, et 
lyophilisation. 
Les expériences d’alkylation réalisées sont regroupées dans le tableau IV.7. 
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Tableau IV.7. Pourcentage d’alkylation du PTC par différents halogénures d’alkyle (1,1 
équivalent) en présence de DBU (1,1 équivalent) dans le DMSO à température ambiante 
pendant 3h30. 
a : Déterminé par RMN 1H par calcul du rapport des intégrations des signaux caractéristiques de l’ester formé et des CH2 de 
l’unité de répétition ; b : Déterminé par RMN 1H par calcul du rapport des intégrations des signaux caractéristiques des acides 
carboxyliques et des CH2 de l’unité de répétition. 
Afin de déterminer le pourcentage d’alkylation, deux calculs complémentaires ont été réalisés 
à partir du spectre RMN 1H des polymères synthétisés. On calcule un rapport entre l’intégrale 
d’un des signaux caractéristiques de l’ester et l’intégrale du signal des CH2 de l’unité de 
répétition du polymère. On calcule également le rapport entre l’intégrale du signal des COOH 
résiduels après alkylation et l’intégrale des CH2 de l’unité de répétition. La comparaison de 
ces deux valeurs permet d’estimer la précision du calcul. Ces valeurs étant déterminées grâce 
aux valeurs calculées sur le spectre, la précision est fonction du rapport signal/bruit. Dans le 
cas des signaux des acides carboxyliques, le signal est trop faible pour obtenir une valeur 
précise sur ce calcul.  
La figure IV.25 présente le spectre RMN 1H du PTC alkylé par le bromure de benzyle à titre 
d’exemple. Les autres caractérisations (RMN 1H, RMN 13C) pour les polymères du tableau 
IV.6 sont présentées en Annexe IV.2. 
expérience n° halogénure d’alkyle pourcentage 
d’alkylationa 
% 
pourcentage 
d’acide résiduelb 
% 
1 iodure d’éthyle 99 <1 
2 bromure de n-propyle 98 <1 
3 iodure de n-butyle 97 <1 
4 bromure de benzyle  98 <1 
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Figure IV.25. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC alkylé par le bromure de benzyle. 
On observe sur le spectre l’apparition des pics caractéristiques de l’ester benzylique formé (c 
et d) ainsi que la disparition presque totale du pic correspondant aux hydrogènes acides vers 
12 ppm. Ces deux constatations ainsi que les rapports entre les intégrales des signaux de 
l’ester et ceux de l’unité de répétition indiquent que l’alkylation est quantitative. 
Les quatre agents d’alkylation testés ont permis l’alkylation du PTC dans des conditions 
relativement douces. La comparaison entre les expériences 1,2 et 3 du tableau IV.6 permet de 
montrer qu’au moins pour des n-alkyle, l’utilisation d’un bromure est suffisante pour assurer 
une conversion totale des acides carboxyliques. On peut noter que pour le PAA et le PMAA, 
des résultats similaires pour ce type d’agents d’alkylation ont été observés dans la littérature. 
La réactivité du PTC vis-à-vis de ce type de réaction semble donc cohérente avec ces 
résultats. 
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2.1.3 Alkylation totale par des halogénures d’alkyle fonctionnalisés 
2.1.3.a Réactivité  
L’efficacité de l’alkylation lors de l’utilisation d’halogénures d’alkyle simples ayant été 
établie, des halogénures d’alkyle possédant des fonctionnalités particulières ont été testés 
(Figure IV.26). Trois systèmes porteurs respectivement de motif allyle, propargyle et indolyle 
ont été selectionnés. Les polymères ainsi modifiés seraient alors porteurs de groupements 
permettant des réactions de fonctionnalisation aisées par chimie « click » (thiol-ène, 
cycloaddition de Huisgen avec un azoture, etc).8,9 
 
 
Figure IV.26. Structures des halogénures d’alkyle fonctionnalisés utilisés pour l’alkylation du 
PTC. 
La méthodologie utilisée avec ces halogénures est la même que celle utilisée pour les 
alkylations précédentes (Figure IV.23). Les résultats sont regroupés dans le tableau IV.8. 
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Tableau IV.8. Pourcentage d’alkylation du PTC par différents halogénures d’alkyle 
fonctionnalisés (1,1 équivalent) en présence de DBU (1,1 équivalent) dans le DMSO à 
température ambiante pendant 3h30. 
a 
: Déterminé par RMN 1H par calcul du rapport des intégrations des signaux caractéristiques de l’ester formé et 
des CH2 de l’unité de répétition ; 
b : Déterminé par RMN 1H par calcul du rapport des intégrations des signaux 
caractéristiques des acides carboxyliques et des CH2 de l’unité de répétition. * : voir texte. 
Les pourcentages d’alkylation ont été déterminés par RMN 1H selon la même méthodologie 
que celle utilisée au tableau IV.7. 
On observe d’après le tableau IV.8 que l’utilisation du bromure d’allyle et du bromure de 
propargyle a permis d’obtenir des conversions de 95%. L’absence des pics d’acides 
carboxyliques résiduels conforte l’idée d’une modification quantitative du PTC. 
Pour le (bromoéthyl)indole en revanche, la conversion n’est que de 75% dans les mêmes 
conditions. Il n’est de plus pas possible de déterminer la quantité d’acides résiduels en raison 
de l’absence complète de signal des acides sur le spectre RMN 1H (Figure IV.29). On observe 
cependant un pic d’eau du solvant deutéré très large laissant supposer un échange avec les 
acides carboxyliques. Ce résultat est étonnant au vu des résultats des alkylations observés au 
tableau IV.6 ou même le 1-bromopropane, l’agent électrophile possédant la plus faible 
réactivité des quatre agents testés, permettait d’obtenir une alkylation quantitative. 
Une étude de la réactivité du (bromoéthyl)indole a donc été réalisée sur une molécule modèle, 
l’acide pivalique, (CH3)3-COOH, afin de déterminer si le (bromoéthyl)indole est 
effectivement un moins bon réactif électrophile que le bromopropane. Les cinétiques 
d’alkylation ont été comparées à celle du 1-bromopropane dans les conditions utilisées pour 
expérience n° halogénure d’alkyle pourcentage 
d’alkylationa 
% 
pourcentage d’acide 
résiduelb 
1 bromure d’allyle 95 <1 
2 bromure de propargyle 95 <1 
3 3-(2-bromoéthyl)indole 73-75   * 
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l’alkylation du PTC (1,1 équivalent de DBU, 1,1 équivalent d’halogénure d’alkyle, 
concentration équivalente en fonctions acides). La vitesse d’alkylation a été suivie par 
infrarouge in situ en suivant la bande d’apparition de l’ester à 1747 cm-1. Les résultats obtenus 
sont rassemblés dans le tableau IV.9. 
Tableau IV.9. Constante de vitesse déterminée pour l’alkylation de l’acide pivalique par le 
(bromoéthyl)indole et le bromopropane (DMSO, 1,1 équivalent de DBU, température 
ambiante). 
agent d’alkylation constante de vitesse K 
(mol.L-1.s-1) 
conversion après 2h 
% 
3-(2-bromoéthyl)indole 
 
1,08×10-3 72 
1-bromopropane 1,48×10-3 94 
 
On observe d’après les résultats obtenus que la constante de vitesse du (bromoéthyl)indole est 
effectivement légèrement plus faible que celle du bromopropane dans les mêmes conditions. 
Bien que cette différence soit faible, on peut observer que l’impact sur la conversion après 
deux heures est de l’ordre d’une vingtaine de pourcent de conversion. Cette différence est 
comparable à l’écart entre les conversions observées pour l’alkylation du PTC par le 
bromopropane (98% après 3h30) et par le (bromoéthyl)indole (75% après 3h30). L’origine de 
cette différence de réactivité est probablement liée à la plus grande taille du groupement 
indole gênant la réaction d’alkylation. 
Une option envisageable pour obtenir une alkylation complète du PTC par ce dérivé peut être 
une augmentation du temps de réaction. Dans le cadre de cette thèse, cette option n’a pas été 
mise en place. 
  
Les sous-sections suivantes présentent et discutent brièvement des spectres RMN 1H des 
polymères repris au tableau IV.8.  
Les autres caractérisations (RMN 13C) pour les polymères du tableau IV.8 sont présentées en 
Annexe IV.3. 
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2.1.3.b Caractérisation des polymères obtenus 
Réaction avec le bromure d’allyle 
Figure IV.27. Spectre RMN 1H du PTC alkylé par le bromure d’allyle dans le CDCl3. 
On observe sur le spectre l’apparition de trois signaux à 4,55, 5,25 et 5,90 ppm correspondant 
respectivement aux CH2 en α de l’ester (c), aux CH allyliques (d) et aux CH2 allyliques (e). 
Les intégrales des signaux sont cohérentes avec une alkylation très proche de 100%, ce qui est 
en accord avec l’absence de signaux d’acides résiduels vers 12 ppm. 
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Réaction avec le bromure de propargyle 
Figure IV.28. Spectre RMN 1H du PTC alkylé par le bromure de propargyle dans le DMSO-
d6. 
On observe sur le spectre l’apparition de deux signaux à 3,5 et 4,65 ppm correspondant 
respectivement aux CH2 de l’ester (c) et aux CH propargyliques (d). Les intégrales des 
signaux sont cohérentes avec une alkylation très proche de 100%, ce qui est en accord avec 
l’absence de signaux d’acides résiduels vers 12 ppm. 
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Réaction avec le (bromoéthyl)indole 
Figure IV.29. Spectre RMN 1H du PTC alkylé par le (bromoéthyl)indole dans l’acétone-d6. 
On observe sur le spectre l’apparition de plusieurs signaux à 3,0, 4,25, entre 6,75 et 7,75 et à 
10 ppm correspondant respectivement aux CH2 en β de l’ester (d), aux CH2 en α de l’ester (c), 
aux protons des cycles aromatiques (f) et aux NH du cycle (e). Le signal (d) est cependant 
masqué par le signal de l’eau contenue dans le solvant deutéré. Le rapport des intégrales des 
différents signaux donne une conversion de l’ordre de 75%. Il n’est cependant pas possible 
d’observer les signaux des acides résiduels, sans doute en raison des échanges qui existent 
avec l’eau. 
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2.1.4 Alkylation par la 1-3 propanesultone 
Afin d’étendre le nombre de structures basées sur le PTC, une expérience visant à modifier la 
nature des porteurs de charges a été mise en place : R-CO2H → R’-SO3H . Pour cela, une 
alkylation du PTC avec un dérivé porteur d’un groupement sulfonate a été testée. 
Des expériences préliminaires basées sur le protocole précédemment décrit pour l’alkylation 
et en utilisant du bromoéthanesulfonate et de l’acide polyméthacrylique comme polymère 
modèle ont été tentées, mais la conversion reste faible. On observe sur le spectre RMN 1H la 
présence de signaux qui peuvent être attribués à un vinylsulfonate. Il semble donc qu’une 
réaction parasite avec le bromoéthanesulfonate génère le produit de β-élimination plutôt que 
l’ester (Figure IV.30). 
Figure IV.30. Réaction parasite de type élimination sur le bromoéthanesulfonate.  
Un autre réactif, la 1,3-propanesultone, qui est un agent d’alkylation couramment utilisé a été 
envisagé.10 Une expérience d’alkylation sur le PTC a été réalisée selon le même protocole que 
celui décrit plus haut (Figure IV.31) 
 
Figure IV.31. Alkylation du PTC par la 1,3-propanesultone dans le DMSO en présence de 
DBU. 
Du DBU (1,0 équivalent) est ajouté à une solution de PTC dans le DMSO (225 mg dans 6,0 
mL). Après dissolution complète du gel formé, la 1,3-propanesultone (1,0 équivalent) est 
ajoutée au milieu et le mélange est laissé à réagir à température ambiante pendant 3h. Le 
polymère a été analysé par RMN après dialyse contre du HCl 1M et de l'eau puis 
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lyophilisation (Figure IV.32). Le polymère obtenu est soluble dans le DMSO et l’eau et se 
présente sous la forme d’une fine poudre blanche.  
 
Figure IV.32. Spectre RMN 1H dans D2O du PTC alkylé par la 1,3-propanesultone. 
L’apparition de trois signaux à 2,0 (e) ; 2,88 (d) et 4,13 (c) ppm est attribuée aux CH2 de 
l’ester nouvellement formé. Le calcul du rapport des intégrales d’un CH2 de l’ester du CH du 
polymère indique une conversion d’environ 85%. Un second essai dans des conditions 
identiques mais en laissant réagir le mélange pendant 5h a permis d’obtenir une modification 
quantitative.  
2.2 Alkylations partielles du PTC 
Il peut être intéressant dans certains cas de disposer de polymères partiellement 
fonctionnalisés, en particulier lorsque l’on veut ajouter au polymère un motif particulier tout 
en conservant la solubilité dans l’eau apportée par les carboxylates.11 Dans cette optique, des 
alkylations partielles du PTC ont été réalisées avec des halogénures d’alkyle fonctionnalisés 
en visant des faibles taux de fonctionnalisation (1 à 15%).  
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Les conditions utilisées pour ces alkylations partielles sont similaires à celles utilisées pour les 
alkylations complètes (solution de PTC dans le DMSO à 10% en masse, 1,0 équivalent de 
DBU, 3h30). La quantité d’halogénure d’alkyle utilisée a été choisie de telle sorte que le 
nombre d’équivalent soit égal au pourcentage d’alkylation désiré (sur base d’une réaction 
totale). Les résultats sont regroupés dans le tableau IV.10. Les pourcentages d’alkylation ont 
été déterminés par RMN 1H selon la même méthodologie que celle utilisée au tableau IV.6 
Tableau IV.10. Résultats des alkylations partielles menées sur le PTC avec des halogénures 
d’alkyle fonctionnalisés en présence de DBU (1,0 équivalent) dans le DMSO à température 
ambiante pendant 3h30. 
a 
: Le pourcentage d’alkylation visé est modulé par le nombre d’équivalents d’agent d’alkylation ajoutés de telle 
sorte que n% = 0,0n équivalent par rapport aux fonctions acides ; b : Déterminé par RMN 1H par calcul du 
rapport des intégrations des signaux caractéristiques de l’ester formé et des CH2 de l’unité de répétition  
A faible taux d’alkylation, les trois halogénures d’alkyle utilisés montrent une conversion 
quantitative à l’exception du dérivé indole lorsque le pourcentage d’alkylation visé est plus 
expérience n° halogénure d’alkyle pourcentage 
d’alkylation visé a 
% 
pourcentage 
d’alkylation atteint b 
% 
1 bromure de propargyle 2 2 
2 4 3-5 
3 N-(2-bromoéthyl)succinimide 2 2 
4 4 4 
5 8 8 
6 3-(2-bromoéthyl)indole 1 1 
7 2 2 
8 4 4 
9 8 8 
10 15 11 
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élevé (entrée 10 tableau IV.9). Ces résultats sont en accord avec les observations réalisées lors 
de l’alkylation quantitative du PTC et montrent que la technique d’alkylation utilisée permet 
d’obtenir de façon précise des copolymères à taux de conversion contrôlée. L’expérience n°10 
suggère que la plus faible réactivité du (bromoéthyl)indole telle que déterminée plus haut 
(alkylation complète et étude cinétique sur composé modèle) participe à une déviation 
progressive par rapport à l’idéalité lorsque les taux de fonctionnalisation visés sont plus 
élevés. 
La Figure IV.33 présente le spectre RMN 1H du PTC alkylé partiellement par le bromure de 
propargyle (4%) à titre d’exemple. Les autres caractérisations (RMN 1H) pour les polymères 
du tableau IV.9 sont présentées en Annexe IV.4. 
On observe sur le spectre l’apparition de signaux caractéristiques de l’ester formé (d et e) 
ainsi que l’apparition de signaux additionnels pour les hydrogènes de l’unité de répétition (a’ 
et b’) semblant indiquer la présence de deux unités distinctes. Le rapport des intégrales entre 
le signal de l’ester et le signal des CH2 de l’unité de répétition ainsi que le rapport avec les 
hydrogènes acides résiduels sont cohérents avec le degré d’alkylation de 4% qui était visé. 
 
Figure IV.33. Spectre RMN 1H du PTC alkylé par le bromure de propargyle à 4% dans le 
DMSO-d6 
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2.3 Conclusions 
Le PTC, comme son précurseur le PTDC, possède des fonctionnalités espacées par trois 
atomes de carbone le long de la chaîne principale. La perte d’un groupement acide 
carboxylique par unité de répétition modifie significativement la structure. Plusieurs réactions 
s’étant révélées difficiles sur le PTDC (alkylations par le bromure de propargyle, bromure de 
benzyle, etc) sont quantitatives lorsqu’elles sont mises en place sur le PTC. Ce résultat n’est 
pas particulièrement étonnant car, pour rappel, la faible réactivité du PTDC était 
essentiellement liée à sa faible solubilité, ainsi qu’à celle de ses sels. Le PTC, sous la forme 
atactique que nous avons étudiée, ne présente pas le même problème et on retrouve la 
réactivité espérée sur base des résultats de la littérature pour le PAA et le PMAA. 
Les alkylations totales par différents halogénures d’alkyle, aussi bien simples que 
fonctionnalisés, montrent des résultats très convaincants et donnent accès à de nouveaux 
polymères. Les alkylations partielles ont montré qu’il était possible de viser de façon très 
précise des taux de conversion permettant la mise en place d’une faible quantité de fonctions 
réactives, autant d’un point de vue biologique (indole) qu’en vue de réactions ultérieures. Ces 
résultats sont évidemment fonctions de la nature de l’agent électrophile utilisé. Lorsque celui-
ci n’est pas assez réactif, la réaction peut être trop longue pour être menée dans les conditions 
testées jusqu’ici. De même, une réaction parasite de type β-élimination peut rendre 
l’alkylation plus compliquée à mettre en œuvre. Néanmoins et comme montré dans ce 
chapitre, des fonctions réactives de type « click » peuvent être introduites quantitativement 
ouvrant potentiellement la voie à d’autres stratégies de fonctionnalisation. 
La possibilité de modifier la fonctionnalité porteuse de charges sur le polymère par 
substitution des COOH par des SO3H est aussi d’un intérêt majeur, les interactions 
électrostatiques étant différentes et le taux de charge, dans ce dernier cas, indépendant du pH 
dans l’eau.  
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Chapitre 3 : Etudes préliminaires de cytotoxicité  
Ce chapitre présente les premiers résultats obtenus pour l’étude de la cytotoxicité de quatre 
polymères, l’acide poly(méthacrylique) (PMAA), l’acide poly(éthacrylique) (PEAA), l’acide 
poly(acrylique) (PAA) et le PTC, vis-à-vis de deux lignées cellulaires. La première 
correspond à des cellules CHO (Chinese Hamster Ovary) et permet d’étudier la toxicité sur 
des cellules saines. La seconde lignée correspond à des cellules PDAC (Pancreatic Ductal 
Adenocarcinoma) qui sont des cellules cancéreuses du pancréas de souris. Dans un premier 
temps, le contexte et le projet dans lesquels s’inscrivent ces études sera présenté. Dans un 
second temps, la cytotoxicité des polymères, seuls ou associés sous forme de polyplexes avec 
un polycation, sera étudiée et comparée. Enfin, la capacité des différents polymères à 
s’associer sous forme de nanoparticules sera étudiée par Diffusion Dynamique de la Lumière 
(DLS). 
3.1 Contexte de l’étude. 
Les études de cytotoxicité sur les polymères synthétisés s’incluent dans un programme de 
recherche plus large financé par l’ANR, et appelée Normather. Ces essais ont été réalisés au 
laboratoire CRRET (Croissance, Réparation et Régénération Tissulaires) à Créteil par 
l’équipe de José Courty. 
Le but de cette recherche est d’identifier de potentiels candidats polyélectrolytes chargés 
négativement, susceptibles de s’associer avec un pseudopeptide chargé positivement sur 24 
positions, le N6L (Figure IV.34). 
 
Figure IV.34. Structure chimique du pseudopeptide N6L. 
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Le N6L est une molécule possédant une activité forte sur l’angiogénèse et la 
néovascularisation, notamment lors du développement de cellules cancéreuses. Cette activité 
a déjà fait l’objet de plusieurs publications.1–3 Un article en particulier, auquel notre groupe a 
contribué, a montré que la complexation entre la molécule de N6L et un polyélectrolyte, le 
sulfate de chondroïtine, entraînait une augmentation de l’activité anticancéreuse du N6L par 
un facteur environ égal à 10. Cette association a été rationalisée sur base d’interactions 
électrostatiques entre les deux polyélectrolytes (polycation d’une part et polyanion d’autre 
part) permettant la formation de nanoparticules capables d’exprimer de manière plus ou moins 
forte le N6L à la surface, en fonction du rapport entre les deux polyélectrolytes (Figure 
IV.35). 4 
 
Figure IV.35. Association d’un polyélectrolyte chargé négativement avec le N6L chargé 
positivement. 
Sur base de cette observation, il a été décidé de synthétiser une chimiothèque de 
polyélectrolytes bien caractérisés et d’étudier leurs interactions avec le N6L ainsi que 
l’activité vis-à-vis de lignées cellulaires modèles. Un des aspects principaux de cette étude est 
la détermination des relations qui existent entre une fine modification de la structure et les 
propriétés du complexe. 
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3.2 Effet des polymères seuls sur la viabilité cellulaire. 
Les polymères, sous forme de sels sodiques, ont été dissous dans de l’eau stérile et placés 
dans des puits à différentes concentrations, en présence des deux lignées cellulaires CHO et 
PDAC dans du milieu de culture. L’objectif de cette expérience est de déterminer si la 
présence des polymères seuls induit déjà un effet sur la survie des cellules. Les résultats de 
ces tests pour les quatre polyélectrolytes sont présentés sur les figures IV.36.a et b. Les 
échantillons sont préparés à partir d’une solution mère de polymère dans l’eau stérile et 
déposés dans des puits selon des dilutions successives d’un facteur deux (500, 250, 125, 62,5 
et 31,25 µg/mL). 
Pour la lignée cellulaire CHO (Figure IV.36.a), on observe que la viabilité cellulaire est 
acceptable et n’évolue pas significativement quel que soit le polyélectrolyte, même pour les 
concentrations les plus élevées. Pour la lignée cellulaire PDAC (Figure IV.36.b), un 
comportement similaire est observé, bien que le PEAA semble avoir une influence plus 
importante. D’après nos collègues biologistes ayant réalisé les expériences, cette différence 
n’est pas estimée significative. 
  
154 
 
 
 
 
 
Figure IV.36. (a) Cytotoxicité du PTC, du PAA, du PMAA et du PEAA sous forme sodique 
à différentes concentrations sur des cellules CHO ; (b) Sur des cellules PDAC. 
CHO 
PDAC 
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3.3 Effet des polyplexes polyélectrolyte-N6L sur la viabilité cellulaire 
Après avoir évalué la cytotoxicité des polymères seuls, des essais en présence du N6L ont été 
réalisés afin d’évaluer si l’association de ces molécules entrainait un effet comparable ou 
supérieur au N6L seul. Les échantillons sont préparés à partir d’une solution mère de 
polyélectrolyte et de N6L. Cette solution est ensuite diluée d’un facteur deux successivement 
de façon à ce que le rapport entre le polymère et le N6L reste constant. Les résultats à 
différentes concentrations en polymère et N6L sont présentés en figures IV.37 et IV.38. 
Il est important de noter que puisque la quantité de N6L introduite pour former les 
nanoparticules au départ est toujours identique (200 µM), c’est la concentration initiale de 
polyélectrolyte qui déterminera le rapport de charges des nanoparticules. Pour les 
polyélectrolytes testés, une concentration de 500 µg/mL indiquera un excès de charges négatif 
et donc une nanoparticule chargée négativement alors que les concentrations de 50 et 5 µg/mL 
entrainent un excès de charges positif. Ce rapport reste constant au fur et à mesure des 
dilutions. 
Sur la figure IV.37.a (PTC), on observe que, quelle que soit la concentration en polyplexe, il 
n’y a pas d’effet significatif sur l’activité cytotoxique par rapport au N6L seul, les courbes des 
concentrations de 5 et 50 µg/mL étant superposées à celle du N6L. Ce constat est également 
le même pour l’association entre le PAA et le N6L (Figure IV.37.b). Cette absence d’effet 
notable semble corrélée avec la similarité de structure entre ces deux polymères. Sur la figure 
IV.37.c, on peut observer que pour une concentration en PMAA de 5 µg/mL, les courbes du 
polyplexe et du N6L seul sont superposées indiquant un effet comparable. Cet effet est 
amplifié lorsque la concentration en polymère est de 50 µg/mL. L’association du N6L avec le 
PMAA permet donc d’induire une potentialisation du N6L, la quantité de N6L nécessaire 
pour tuer 100% des cellules étant diminuée d’un facteur 4. Cet effet se retrouve pour le PEAA 
(Figure IV.37.d). En effet, les courbes pour les trois concentrations de polyplexe testées 
montrent un pourcentage de viabilité des cellules inférieur à celui obtenu pour le N6L seul, la 
concentration la plus efficace semblant être de 500 µg/mL de PEAA. Les résultats de ces 
essais sur l’autre lignée cellulaire, PDAC, montrent des résultats similaires (Figure IV.38.a, b, 
c et d). 
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Figure IV.37. (a) Viabilité cellulaire de la lignée CHO en fonction de différentes 
concentrations en polyplexes de PTC/N6L, (b) de PAA/N6L, (c) de PMAA/N6L, (d) de 
PEAA/N6L. 
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Figure IV.38. (a) Viabilité cellulaire de la lignée PDAC en fonction de différentes 
concentrations en polyplexes de PTC/N6L, (b) de PAA/N6L, (c) de PMAA/N6L, (d) de 
PEAA/N6L. 
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3.4. Formation de nanoparticules 
Afin d’étudier la capacité des différents polymères à s’assembler avec le N6L pour former des 
nanoparticules, des mesures de Diffusion Dynamique de la Lumière (DLS) ont été réalisées 
sur les polymères. Un exemple de mesure pour le sulfate de chondroïtine est présenté sur la 
figure IV.38.  
 
Figure IV.39. Distribution de taille des nanoparticules de sulfate de chondroïtine/N6L en 
fonction du temps. 
On observe que le sulfate de chondroïtine associé au N6L permet effectivement la formation 
de nanoparticules. Ces particules possèdent une taille unique (distribution monomodale) et 
sont stables au cours du temps. 
Les polymères sous forme de sulfate de sodium (pour la chondroïtine) ou de carboxylate de 
sodium (pour les autres polymères) ont été mélangés avec du N6L (500 µL de solution de 
polymère à 200 µg/mL et 500 µL de solution de N6L à 400 µM) puis analysés par DLS. Les 
valeurs obtenues ont été comparées à celle observées pour le sulfate de chondroïtine et sont 
rassemblées dans le tableau IV.11. 
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Tableau IV.11. Diamètre des nanoparticules de polymère/N6L à t=0 et t=24 h pour différents 
polymères (500 µL de solution de polymère à 200 µg/mL et 500 µl de solution de N6L à 400 
µM). 
expérience n° polymère masse 
molaire 
diamètre des nanoparticules 
(nm) 
(×10-3) t = 0 t = 24 h 
1 sulfate de 
chondroïtine 
31 79,7 ± 0,6 88,3 ± 2,7 
2 PAA  5,5 n.va n.va 
3 PTC  5,3 n.va n.va 
4 PMAA n.d 61,1 ± 1,1 65,0 ± 2,3 
5 PEAA 1,9 54,3 et 310,3b 64,1 ± 1,1 
6 PAA  450 128,3 ± 4,8 126,5 ± 1,2 
7 PTC  17,5 n.va n.va 
a : n.v mesure non validée par l’appareil, pas de formation de nanoparticules,b : Après une heure, la distribution 
bimodale devient monomodale, diamètre : 57,2 ± 1,6 nm 
D’après ce tableau, on observe que les polymères qui possèdent une activité forment bien des 
nanoparticules lorsqu’ils sont associés avec le N6L (expériences 1, 4 et 5) et que ces 
nanoparticules sont stables dans le temps. En revanche, le PAA et le PTC de basse masse 
molaire (expériences 2 et 3) ne forment pas de nanoparticules. Cette constatation est une 
explication possible pour l’absence d’effet sur la viabilité cellulaire lors de l’association de 
ces polymères avec le N6L par rapport au N6L seul. Afin d’étudier l’influence de la masse 
molaire, deux expériences en utilisant un PAA de 450×103 et un PTC de 17,5×103 
(expériences 6 et 7) ont été réalisées. On observe que le PAA de haute masse molaire permet 
d’obtenir des nanoparticules mais pas le PTC. Il est donc probable qu’il faille synthétiser un 
PTC de masse molaire beaucoup plus élevée afin d’obtenir une formation de nanoparticules, 
et donc un effet potentiel avec le N6L. 
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3.5 Conclusions 
Plusieurs polyacides de structures assez comparables ont été soumis à des tests biologiques 
afin d’étudier la viabilité de deux lignées cellulaires modèles en présence de leurs 
polyélectrolytes seuls ou bien en association avec le N6L, un pseudopeptide possédant une 
activité anticancéreuse. 
Si les polyélectrolytes seuls ne présentent pas d’effet significatif sur la survie des cellules, il 
est intéressant de noter des différences importantes lorsqu’ils sont associés avec le 
pseudopeptide. La différence structurelle apportée par la présence d’un groupement alkyle en 
position alpha par rapport au carbonyle (PMAA, PEAA) semble être à l’origine de cet effet. 
Une explication pourrait être la tendance des alkyle latéraux à s’orienter vers l’intérieur des 
nanoparticules formées pour limiter les interactions hydrophobes, permettant ainsi une 
expression accrue du N6L à la surface des particules. 
Le PTC, synthétisé au cours de ce travail de thèse, ne permet pas d’observer d’effet sur 
l’activité du N6L, probablement en raison d’une masse molaire trop faible pour former des 
nanoparticules. Cependant, un grand nombre de structures synthétisées, notamment les 
copolymères possédant des fonctionnalités d’intérêt biologique comme l’indole (voir IV.2.2), 
pourrait permettre d’obtenir des résultats différents. Ces structures sont actuellement au stade 
des essais préliminaires.  
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PARTIE V 
 
PARTIE EXPÉRIMENTALE 
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5.1 Matériel 
La base phosphazène tBuP4 (solution à 0,8 mol.L-1 dans l’hexane, Aldrich), la 1,1,3,3-
tétraméthylguanidine (TMG, 99%, Aldrich), le 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undèc-7-ène (DBU, 
99%, Alfa), le 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ène (DBN, 98%, Aldrich), la base phosphazène 
tBuP2 (solution à 2,0 mol.L-1 dans le THF, Aldrich), le 2,8,9-triméthyl-2,5,8,9-tetraaza-1-
phosphabicyclo[3.3.3]undécane (Verkade superbase, Strem Chemicals), l’iodure de sodium 
(Prolabo), le chlorure de lithium (Aldrich), le chlorure de sodium (99%, Alfa), le carbonate de 
potassium (99% Alfa), l’hydroxyde de lithium monohydrate (98%, Aldrich), la résine 
Merrifield (100-200 mesh, >4,00 mmol chloride g-1, réticulé avec 2% de divinylbenzène, 
Fluka), la résine Ambersep GT74 (Supelco), l’acide para-toluènesulfonique monohydrate 
(APTS, 98,5%, Aldrich), la 4-(diméthylamino)pyridine (DMAP, 99%, Alfa), l’acide 
diméthylmalonique (98%, Aldrich), le carbonyldiimidazole (CDI, reagent grade, Aldrich), le 
triméthylsilyldiazométhane (TMSDM, solution à 2 mol.L-1 dans l’hexane, Acros), 
l’éthanolamine (99%, Aldrich), le 3-(2-bromoéthyl)indole (97%, Aldrich), le N-(2-
bromoéthyl)succinimide (97%, Aldrich), le bromure de propargyle (solution à 80% dans le 
toluène, Alfa), le bromure d’allyle (99%, Alfa), l’iodure d’éthyle (98%, Alfa), le 1-
bromopropane (Janssen), l’iodure de n-butyle (99%, Alfa), le bromure de benzyle (99%, 
Alfa), le bromoacétonitrile (96%, Alfa), la 1,3-propanesultone (99%, Alfa), 
l’oxo[hexa(trifluoroacétato)]tétrazinc (ZnTac24, TCI), le 1,2-dibromoéthane (99% Aldrich), 
le malonate de di-n-propyle (99%, TCI), l’alcool benzylique (99%, Acros), l’acide 
chlorhydrique (37%, Carlo Erba), le méthanol (technique, Aldrich), le DMSO (anhydre, 
99,5%, Alfa), le 1,4-dioxane (Carlo Erba), le toluène (Carlo Erba), l’acétone (technique, 
VWR), l’éthanol (technique, VWR), la pyridine (Carlo Erba), le chloroforme (VWR), 
l’isopropanol (Carlo Erba), l’acide acétique (99+%, Alfa), le formamide (99%, Alfa), le N-
méthylformamide (99%, Aldrich), la N-méthyl-pyrrolidone (99,5 %, TCI), le 
diméthylformamide (SDS) et l’acide sulfurique (96%, Carlo Erba), ont été utilisés sans 
purification supplémentaire. 
Le THF (sans stabilisant, VWR) a été séché par un système Pure Solv Micro d’Innovative 
Technology. La résine échangeuse d’ions (Amberlite IR120 hydrogen form, Aldrich) a été 
régénérée avant utilisation. Le thiophénol (99%, Alfa) a été distillé et conservé sous 
atmosphère inerte avant utilisation. Les tamis moléculaire 3Å (1-2 mm) et 5Å (5-8 mm) ont 
été activés à 300°C sous vide pendant plusieurs heures avant utilisation. 
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5.2 Instrumentation  
Les analyses par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) ont été réalisées sur un système 
de chromatographie équipé d’une pompe Spectra Physics P100 et deux colonnes PL gel (5 µm 
Mixte-C) de Polymer Laboratories, d’un réfractomètre interférométrique Optilab Rex de 
Wyatt Technology ainsi que d’un détecteur laser de diffraction de la lumière multiangle Dawn 
de Wyatt Technology (690 nm). Les analyses ont été réalisées dans le chloroforme à un débit 
de 1 ml.min-1. L’étalonnage des masses molaires a été effectué grâce à des standards 
polystyrène de Polymer Source. 
Les spectres RMN 1H et 13C ont été enregistrés dans le chloroforme deutéré, l’acétone-d6, le 
D2O, le DMSO-d6, le THF-d8 provenant d’Eurisotop, sur un spectromètre Bruker Advance II 
à des fréquences de 400 MHz et 100MHz respectivement. 
Les mesures deRMN à l’état solide CP-MAS 13C ont été réalisées à température ambiante sur 
un appareil Bruker Advance III 400 équipé d’une sonde MAS état solide et un module MAS 
II à une fréquence de 100 MHz. Les échantillons ont été introduits dans un rotor en ZrO2 de  
4 mm à une vitesse de rotation de 6 kHz. 
Les spectres FT-IR ont été obtenus sur un Bruker TENSOR 27 équipé avec un appareil ATR 
(Détecteur Digi Tect DLATGS, 32 scans, 4 cm-1) entre 500 et 4000 cm-1. 
Les analyses par infrarouge in situ ont été réalisées grâce à un ReactIR IC 10 de Mettler 
Toledo équipé d’une sonde ATR en diamant. 
Les diffractogrammes ont été obtenus en utilisant un diffractomètre Panalytical X’Pert Pro 
avec une radiation au cobalt et équipé avec un détecteur rapide X’celerator  
Les solutions de polymères ont été lyophylisées avec un lyophilisateur CHRIST ALPHA 1-2 
LD plus. 
Les caractéristiques thermiques et de décomposition des matériaux ont été déterminées par 
analyse thermogravimétrique (ATG) avec un appareil Setaram Setsys Evolution 16 sous flux 
d’argon ou avec un appareil Setaram Labsys Evo. 
Les expériences de séchage et de décarboxylation thermique ont été faites à l’aide d’un four 
en verre Büchi B-585 sous vide dynamique (~30 mbar). 
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Le bain thermostaté utilisé pour les expériences de prises en masse d’eau est un bain Julabo 
ME F5. 
Les mesures de Diffusion Dynamique de la lumière ont été obtenues à un angle de 173° avec 
un nano-ZS Zetasizer de Malvern, équipé avec un laser He-Ne de 4 W à 633 nm. Les mesures 
sont obtenues en triplicata (chaque mesure est la moyenne de 15 expériences de 10 secondes). 
5.3 Synthèse du monomère 
Un mélange de malonate de di-n-propyle (25,0 g, 0,133 mol), de 1,2-dibromoéthane (49,4 g, 
0,266 mol), de carbonate de potassium anhydre (110 g, 0,798 mol) et de DMSO anhydre (150 
mL) est agité mécaniquement pendant 72h à 25°C. 380 mL d’eau sont ajoutés au milieu 
réactionnel et la solution est extraite par 4 x 100 mL d’éther diéthylique.  Le solvant est 
évaporé à l’aide d’un évaporateur rotatif et le résidu est distillé sous vide (75°C / 3 mbar) pour 
obtenir un distillat incolore (22,5 g, rendement = 79 %). 
RMN 1H (CDCl3) : δ (ppm) = 0,91 (triplet, 6H, CH2-CH2-CH3) ; 1,38 (singulet, 4H, CH2 
cycle); 1,62 (sextuplet, 4H, CH2-CH2-CH3); 4,05 (triplet, 4H, CH2-CH2-CH3). 
RMN 13C (CDCl3) : δ (ppm)  = 10,38 (CH2-CH2-CH3); 16,38 (CH2 cycle); 21,94 (CH2-CH2-
CH3); 28,27 (C-(COOR)2)); 67,00 (CH2-CH2-CH3); 169,95 (C-(COOR)2). 
5.4 Polymérisation du cyclopropane-1,1-dicarboxylate de di-n-propyle (1) 
Le monomère (1) (2,14 g, 10 mmol) est placé dans un tube de Schlenk sous agitation et subit 
3 cycles de purge vide/azote afin de dégazer complètement ce dernier. Le tube scellé est 
ensuite placé dans une boîte à gants où la base phosphazène tBuP4 (250 µL, 0,20 mmol), le 
thiophénol (20 µL, 0,20 mmol) et 2 mL de THF anhydre y sont ajoutés successivement. Le 
tube est ensuite mis à réagir à 60°C pendant 24h puis la réaction est terminée par dilution avec 
du THF (2 mL) et par l’ajout de HCl 37% (320 µL, 4 mmol). La solution est ensuite 
précipitée dans le méthanol, filtrée et le solide obtenu est séché sous vide à 50°C. Le 
polymère (2,00 g, rendement = 93%) obtenu est une poudre blanche. 
RMN 1H (Acétone-d6) : δ (ppm) = 0,94 (triplet, 6H, CH2-CH2-CH3) ; 1,67 (sextuplet, 4H, 
CH2-CH2-CH3) ; 1,78 (singulet, 4H, CH2-CH2-C(COOR)2) ; 4,10 (triplet, 4H, CH2-CH2-
CH3). 
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RMN 13C (Acétone-d6) : δ (ppm)  = 10,77 (CH2-CH2-CH3); 22,67 (CH2-CH2-CH3); 27,33 
(CH2-CH2-C(COOR)2); 57,55 (CH2-CH2-C(COOR)2); 67,68 (CH2-CH2-CH3); 171,51 (CH2-
CH2-C(COOR)2). 
5.5 Modifications du poly(1) 
5.5.1 Hydrolyse basique du Poly(1) 
Dans un ballon sont introduits le poly(1) (2,00 g, 18,7 mmol ester) et du 1-4 dioxane (100 
mL). Après dissolution complète, une solution de LiOH, H2O (2,12 g, 46 mmol) dans l’eau 
(15 mL) est ajoutée dans le ballon qui est porté à reflux pendant 3h. Les solvants sont ensuite 
évaporés et le solide résiduel est dissous dans de l’eau et reprécipité dans le méthanol, filtré et 
séché sous vide à 60°C. Le polymère (1,305 g, rendement = 98%) obtenu est une poudre 
blanche. 
RMN 1H (D2O) : δ (ppm) = 1,50 (singulet, 4H, CH2-CH2-C(COOLi)2). 
RMN 13C (D2O) : δ (ppm) = 30,25 (CH2-CH2-C(COOLi)2); 62,00 (CH2-CH2-C(COOLi)2); 
182,86 (CH2-CH2-C(COOLi)2). 
5.5.2 Passage sous forme acide carboxylique 
Le polymère hydrolysé (1,3 g, 18,4 mmol carboxylate) est dissous dans de l’eau distillée (20 
mL). De la résine échangeuse d’ion (15 mL) préalablement régénérée (agitée dans 60 mL de 
solution aqueuse de HCl à 2M) est ensuite ajoutée dans le ballon et laissée à réagir pendant 30 
min sous agitation. La solution est ensuite filtrée puis lyophilisée. Le polymère (1,18 g, 
rendement = 99%) obtenu est une poudre blanche (PTDC). 
RMN 1H (DMSO-d6) : δ (ppm) = 1,50 (singulet, 4H, CH2-CH2-C(COOH)2);  
RMN 13C (D2O insert acétone-d6) : δ (ppm) = 26,4 (CH2- CH2); 56,9 (C(COOH)2); 174,8 
(C(COOH)2). 
5.5.3 Hydrolyse acide du poly(1) 
Le poly(1) (1,5 g, 1,4×10-2 mol de fonction) est placé dans un ballon. De l’acide sulfurique 
concentré (96%, 15 mL, 30 équivalents) est ajouté goutte à goutte sur le polymère à l’aide 
d’une ampoule à brome. Une fois l’addition terminée, la solution est chauffée à 45°C pendant 
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24h. La solution devient marron puis rouge foncé. Le milieu est dilué avec 100 mL d’eau puis 
dialysé contre de l’eau pendant 2 jours. La solution est ensuite lyophilisée. On récupère 350 
mg d’une poudre brune (rendement = 38%). L’analyse RMN est identique à celle obtenue 
pour le produit de l’hydrolyse basique. 
5.5.4 Transestérification du poly(1) 
Le poly(1) (200 mg, 1,87 mmol ester) est dissous dans l’alcool benzylique (2 mL, 19 mmol, 
10 équivalents) en présence d’alkoxyde benzylique de sodium (1 équivalent en fonction 
ester). Le mélange est ensuite chauffé à 100°C sous 400 mbar pendant 5h. La solution est 
ensuite reprécipitée dans le méthanol et le solide obtenu, séché sous vide. 
Dans une deuxième expérience, le poly(1) (200 mg, 1,87 mmol ester) est dissous dans l’alcool 
benzylique (1 mL, 9,5 mmol, 5 équivalents) en présence d’APTS (7 mg, 0,037 mmol, 0,02 
équivalent). Le mélange est ensuite chauffé à 100°C sous 400 mbar pendant 5h. La solution 
est ensuite reprécipitée dans le méthanol et le solide obtenu, séché sous vide. 
Dans une troisième expérience, le poly(1) (320 mg, 3 mmol ester), l’alcool benzylique (370 
µL, 3,5 mmol, 1,2 équivalent), la DMAP (73,2 mg , 0,6 mmol, 0,20 équivalent), le ZnTac24® 
(36 mg, 0,0375 mmol, 0,0125 équivalent), du toluène sec (5 mL) et des tamis moléculaire 5Å 
(1,5 g) sont ajoutés sous boîte à gants dans un tube de Schlenk séché à la flamme. Le tube est 
ensuite placé dans un bain préchauffé à 130°C pendant 24h. Après réaction, le mélange est 
filtré sur de l’alumine et le filtrat reprécipité dans le méthanol à froid. Le solide est ensuite 
séché sous vide. 
Aucune transestérification n’a pu être observée pour les trois expériences. 
5.5.5 Désalkoxycarbonylation du poly(1) 
Le poly (1) (200 mg, 1,87 mmol ester) est dissous dans du DMSO (4 mL). De l’iodure de 
sodium (0,7 g, 2,5 équivalents) est ajouté à la solution et le mélange est chauffé à 100°C 
pendant 5h. La solution est ensuite précipitée dans le méthanol à froid et le solide obtenu filtré 
et séché sous vide. 
Dans une deuxième expérience, le poly (1) (470 mg, 4,4 mmol ester) est dissous dans du 
DMSO (3,6 mL) additionné d’eau (400 µL). Du chlorure de lithium (195 mg, 4,6 mmol, 1,05 
170 
 
équivalent) est ajouté à la solution et le mélange est chauffé à 160°C pendant 5h. La solution 
est ensuite précipitée dans le méthanol à froid et le solide obtenu filtré et séché sous vide. 
Dans une troisième expérience, le poly (1) (100 mg, 0,93 mmol ester) est dissous dans du 
DMSO (830 µL) additionné d’eau (18 µL). Du chlorure de sodium (29 mg, 0,5 mmol, 0,55 
équivalent) est ajouté à la solution et le mélange est chauffé à 176°C pendant 24h. La solution 
est ensuite précipitée dans le méthanol à froid et le solide obtenu filtré et séché sous vide.  
Aucune réaction n’a pu être observée pour les trois expériences 
5.5.6 Modification du poly(1) avec l’hydrazine 
Le poly(1) (200 mg, 1,87 mmol ester) est dissous dans de l’hydrazine en solution dans le THF 
(solution à 1 mol.L-1, 4 mL, 4 mmol, 2,15 équivalents). Le mélange est porté à reflux pendant 
24h. La solution est ensuite reprécipitée dans le méthanol et le solide séché sous vide. 
Dans une seconde expérience, le polymère est dissous dans 10 mL de solution d’hydrazine 
(10 mmol, 5 équivalents). Le mélange est ensuite porté à reflux pendant 24h. La solution est 
reprécipitée dans le méthanol et le solide récupéré est séché sous vide. 
Aucune réaction n’a pu être observée pour les deux expériences. 
5.6 Modifications du PTDC 
5.6.1 Etude d’adsorption d’eau sur le PTDC 
Un récipient cylindrique de taille adaptée contenant une solution saturée en sel inorganique 
est placé au fond d’un petit dessiccateur en verre borosilicate. 100 mg de PTDC sont ensuite 
pesés dans un sabot de pesée en plastique et ce sabot est placé dans le dessiccateur de façon à 
ne pas tomber dans la solution saturée. Le dessiccateur est ensuite fermé hermétiquement et 
placé dans un bain thermostaté à 25 ou 35°C (Figure V.1). Pour assurer une température bien 
contrôlée, le dessiccateur est recouvert par une couverture en vermiculite. Après plusieurs 
minutes, le polymère est à nouveau pesé et sa masse notée pour déterminer la quantité d’eau 
adsorbée. Les sels utilisés ainsi que les taux d’humidité correspondants pour les deux 
températures de l’étude sont regroupés dans le tableau V.1.  
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Figure V.1. Schéma de la cellule « home-made » utilisée pour les études d’adsorption d’eau 
(A : solution aqueuse saturée en sel organique spécifiquement choisi pour un taux d’humidité 
contrôlé ; B : échantillon de PTDC sur un sabot de pesée en plastique). 
Tableau V.1 Taux d’humidité généré par des solutions saturées en sels inorganiques à 25 et 
35 °C.1 
 
Sel inorganique Température 
 
(°C) 
Taux d’humidité 
 
(%) 
K2SO4 25 97,30 ± 0,45 
35 96,71 ± 0,38 
KBr 25 80,89 ± 0,21 
35 79,78 ± 0,22 
NaCl 25 75,29 ± 0,12 
35 74,87 ± 0,12 
MgNO3 25 52,89 ±0,33 
35 49,91 ± 0,29 
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5.6.2 Procédure générale pour l’alkylation du PTDC 
Dans un tube à essai, le PTDC (60 mg, 0,9 mmol acide), le DBU (140 µL, 1 équivalent) et de 
l’eau distillée (500 µL) sont laissés à réagir jusqu’à dissolution complète. Une fois une 
solution limpide obtenue, le DMSO (1,5 mL) et l’halogénure d’alkyle (1 équivalent) sont 
ajoutés dans le tube à essai. La solution est maintenue à 25°C pendant 1, 2 ou 7 jours. Le 
mélange réactionnel est ensuite dialysé contre une solution de HCl 1M puis contre de l’eau. 
Le dialysat est ensuite lyophilisé. Les quantités d’agents alkylant utilisées sont regroupées 
dans le tableau V.2. 
Tableau V.2. Tableau récapitulatif des conditions expérimentales utilisées pour l’alkylation 
du PTDC par des halogénures d’alkyle en présence de DBU. 
agent d’alkylation temps de réaction 
 
(jour) 
volume 
 
iodure d’éthyle 2 76 µl 
7 76 µl 
iodure de n-butyle 7 110 µl 
bromure de benzyle 1 115 µl 
7 115 µl 
bromure de propargyle 1 110 µl 
7 110 µl 
bromoacétonitrile 1 65 µl 
7 65 µl 
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5.6.3 Décarboxylation quantitative du PTDC 
Dans l’eau : le PTDC (200 mg, 3,08 mmol de fonctions acides) est introduit dans un ballon 
avec de l’eau distillée (10 mL) et chauffé à reflux pendant 5 jours. Le milieu réactionnel est 
ensuite lyophilisé pour obtenir une poudre blanche  (121 mg, rendement = 92%) (PTC). 
RMN 1H (DMSO-d6) : δ (ppm) = 1,21 – 1,53 (4H, CH2-CH2-CH-COOH); 2,15 (singulet 
large, 1H, CH2-CH2-CH-COOH); 12,16 (singulet large, 1H, CH2-CH2-CH-COOH). 
RMN 13C (DMSO-d6) : δ (ppm) = 29,48 (CH2-CH2-CH-COOH); 44,82 (CH2-CH2-CH-
COOH); 176,60 (CH2-CH2-CH-COOH). 
En solide : le PTDC (101,5 mg, 1,56 mmol de fonctions acides ) est introduit dans un four à 
120°C sous vide (30 mbar) et chauffé pendant la nuit. On récupère une poudre blanche (65,7 
mg, rendement = 98 %). 
L’analyse RMN est identique à celle obtenue pour la décarboxylation dans l’eau. 
En solvant organique : le PTDC (100 mg, 1,54 mmol de fonctions acides) est introduit dans le 
solvant organique ou le mélange de solvant/non solvant et le mélange est porté à 110°C 
pendant 24 h. Les quantités de solvants sont indiquées dans le tableau V.3. 
Tableau V.3. Récapitulatif des quantités de solvants utilisées pour la décarboxylation de 100 
mg de PTDC à 110°C pendant 24 h. 
solvant non-solvant volume de solvant 
 
(mL) 
volume de non 
solvant 
(mL) 
DMSO   5,00 
DMSO eau 5,0 0,138 
formamide  5,0 0 
formamide eau 5,0 0,138 
formamide pyridine 5,0 0,620 
 pyridine 0 5,0 
 eaua  5,0 
a : pour l’eau, la température est de 100°C 
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5.6.4 Décarboxylation partielle du PTDC. 
Le PTDC (200 mg, 3,08 mmol de fonctions acides) est placé dans un four sous vide modéré à 
120°C pendant 5 h. On récupère 167 mg de poudre blanche (rendement = 99 %)  
5.6.5 Décarboxylation couplée à une amidation 
Le PTDC (160 mg, 2,46 mmol acide) et le CDI (219 mg, 1,35 mmol, 0,55 équivalent en 
acide) sont dissous dans du THF anhydre (20 mL) et laissés à réagir pendant 3h à 25°C sous 
flux d’azote. De l’éthanolamine (110 µL, 1,85 mmol, 0,75 équivalent en acide) est ensuite 
ajoutée au milieu qui est porté à reflux pendant 12h. Après la réaction, les solvants sont 
évaporés et de l’eau distillée (20 mL) est ajoutée à l’huile légèrement brune récupérée. La 
solution est ensuite mise à dialyser contre de l’eau puis lyophilisée pour donner 40 mg d’une 
poudre marron (rendement = 25%). 
RMN 1H (D2O) : δ (ppm) = 1,50 (singulet, 5H CH2-CH2-CH(CONHR)), 3,12 (singulet, 2H, 
NH-CH2-CH2-OH), 3,80 (singulet, 2H, NH-CH2-CH2-OH). 
5.7 Modifications du PTC 
5.7.1 Procédure générale pour l’alkylation du PTC 
Une solution du PTC dans le DMSO (200 mg dans 1,8 g) est introduite dans un ballon. Le 
DBU (1,0 équivalent) est ajouté et la solution est agitée jusqu’à ce qu’elle soit homogène. 
L’agent alkylant choisi (n équivalent) est ensuite ajouté. Le milieu réactionnel est placé dans 
un bain à 25°C et laissé à réagir pendant 3h30. Après réaction, la solution est placée dans un 
boudin de dialyse préalablement réhydraté et mis à contrer avec une solution de HCl 1M puis 
contre de l’eau pendant plusieurs jours. Le dialysat est ensuite lyophilisé. Les quantités 
d’agents alkylants utilisées sont regroupées dans le tableau V.4. 
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Tableau V.4. Tableau récapitulatif des conditions expérimentales utilisées pour l’alkylation 
du PTC par des halogénures d’alkyle en présence de DBU.a 
Agent d’alkylation Pourcentage visé Masse/Volume 
 1 5 mg 
 
 
3-(2-Bromoéthyle)indole 
2 10 mg 
4 21 mg 
8 40 mg 
15 78 mg 
100 a 580 mg 
 
N-(2-Bromoéthyle)succinimide 
2 10 mg 
4 20 mg 
8 40 mg 
100 a 285 µl 
 
Bromure de propargyle 
2 5 µl 
4 10 µl 
100 a 285 µl 
Bromure d’allyle 100 a 215 µl 
Iodure d’éthyle 100 a 205 µl 
1-Bromopropane 100 a 235 µl 
Iodure de n-butyle 100 a 290 µl 
Bromure de benzyle 100 a 305 µl 
a : Lorsque le pourcentage d’alkylation visé est de 100%, le nombre d’équivalents en DBU (380 µl) et 
en agent alkylant est de 1,1. 
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5.7.2 Méthylation du PTC par le triméthylsilyldiazométhane 
Le PTC (200 mg, 2,33 mmol) est dissous dans un mélange DMF/MeOH (3,5 mL, 6:4 v/v). Le 
TMSDM (2,33 mL, 4,66 mmol) est ajouté à la solution. Le milieu réactionnel devient orange 
et est laissé à réagir pendant 1h. L’excès de réactif est neutralisé par ajout d’acide acétique 
glacial jusqu’à arrêt du dégazage. La solution est ensuite dialysée contre de l’eau distillée. Le 
polymère (207 mg, rendement = 90%) est légèrement brun. 
RMN 1H (DMSO-d6) : δ (ppm) = 1,35 (multiplet, 4H, CH2-CH2-CH-COO-CH3), 2,28 
(singulet large, 1H, CH2-CH2-CH-COO-CH3), 3,58 (singulet, 3H, CH2-CH2-CH-COO-CH3) 
RMN 13C (DMSO-d6) : δ (ppm)  = 29,04 (CH2-CH2-CH-COO-CH3), 44,26 (CH2-CH2-CH-
COO-CH3), 51,28 (CH2-CH2-CH-COO-CH3), 175,19 (CH2-CH2-CH-COO-CH3). 
5.7.3 Alkylation du PTC par la 1,3-propanesultone 
Le PTC (225 mg, 2,6 mmol) est dissous dans 6 mL de DMSO. Du DBU (390 µL, 1 
équivalent) est ajouté à la solution. Un gel blanc se forme rapidement et la solution est laissée 
sous agitation à température ambiante jusqu’à dissolution complète du gel. La propanesultone 
(230 µL, 1 équivalent) est ensuite ajoutée au mélange et la solution est laissée à réagir 
pendant 3h30. Après la réaction, la solution est dialysée contre du HCl 1M puis contre de 
l’eau et lyophilisée. Le polymère obtenu (250 mg, conversion = 80 %) est une poudre 
blanche. 
Dans une seconde expérience, les même conditions réactionnelles sont utilisées à l’exception 
du temps de réaction qui est de 5h (conversion = 100%) 
RMN 1H (D2O) : δ (ppm) = 1,39 (multiplet, 4H, CH2-CH2-CH); 2,00(multiplet, 2H, CH2-
CH2-CH2-SO3H) ; 2,34 (singulet, 1H, CH2-CH2-CH) ; 2,88 (multiplet, 2H, CH2-CH2-CH2-
SO3H); 4,13 (multiplet, 2H, CH2-CH2-CH2-SO3H). 
 
(1)  Greenspan, L. Humidity Fixed Points of Binary Saturated Aqueous Solutions. J. Res. 
Natl. Bur. Stand. Sect. Phys. Chem. 1977, 81A (1), 89. 
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Conclusion générale 
Ce travail a permis l’amélioration d’une technique de polymérisation mise au point au sein de 
notre équipe : la polymérisation anionique vivante des cyclopropanes disusbstitués par des 
esters en utilisant la base phosphazène tBuP4 comme co-amorceur. L’utilisation de cette 
technique a permis d’obtenir des polymères substitués par deux esters tous les trois atomes de 
carbone. Cette polymérisation vivante permet d’obtenir un très bon contrôle des masses 
molaires et de leur distribution ainsi que sur les extrémités des polymères synthétisés, dans 
des conditions relativement douces. Cette thèse s’est concentrée sur un cyclopropane en 
particulier, le cyclopropane-1,1-dicarboxylate de di-n-propyle et sur le polymère issu de sa 
polymérisation, le poly(triméthylène-1,1-dicarboxylate de di-n-propyle), poly(1). A partir de 
ce polymère, de nombreuses réactions de modifications ont été mises en place pour obtenir de 
nombreuses structures possédant toutes une origine commune et ayant la particularité d’être 
substituées tous les trois atomes de carbone.  
La synthèse optimisée et reproductible du poly(1), à des degrés de polymérisation variables, a 
pu être mise en place et un certain nombre de facteurs pouvant influer sur la polymérisation 
ont été identifiés. Des réactions de modifications directes des esters ont été tentées sur ce 
polymère mais n’ont cependant pas permis d’obtenir de nouvelles structures en raison de 
l’absence de réactivité du polymère même dans des conditions assez dures. 
La deuxième étape a consisté à hydrolyser le poly(1) pour obtenir son équivalent sous forme 
diacide carboxylique (PTDC). Cette réaction, de manière surprenante au vu de la réactivité du 
poly(1), se fait aisément et de façon quantitative par hydrolyse basique. Le PTDC a été 
caractérisé et ses propriétés en solution ainsi qu’à l’état solide indiquent un impact fort de 
l’unité malonique sur ces propriétés en comparaison de polyacides plus classiques comme le 
PAA ou le PMAA. Des modifications chimiques, notamment par alkylation avec 
halogénoalcanes, grâce à la versatilité des fonctions acide carboxylique, ont été mises en 
place. La synthèse de nouvelles structures, par modification quantitative ou partielle a ainsi pu 
être réalisée. Il est en revanche important de constater que certaines réactions quantitatives sur 
le PMAA, n’ont été que partielles sur le PTDC, indiquant d’importantes différences de 
réactivité. 
La capacité du PTDC, observée notamment grâce à l’étude par ATG, de subir une 
décarboxylation sans dégradation supplémentaire ouvre la voie pour de nouvelles structures. 
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Il est ainsi possible d’obtenir, par décarboxylation quantitative, un polymère substitué par un 
acide carboxylique tous les trois atomes de carbone (PTC). En modifiant les conditions de 
décarboxylation, il est de plus possible d’obtenir des copolymères possédant soit une, soit 
deux fonctions acide carboxylique par unité de répétition.  
Les propriétés du PTC, notamment en termes de solubilité, sont très différentes de celles de 
son précurseur. Les réactions de modifications mises en place sur le précurseur sont bien plus 
efficaces sur ce polymère, en partie grâce à sa bonne solubilité dans des solvants comme le 
DMSO. Il a ainsi été possible de le modifier de façon contrôlée par alkylation partielle des 
acides carboxyliques, avec des groupements possédant la capacité de réagir par chimie 
« click ». La réactivité du PTC est similaire à celle observée pour le PAA ou le PMAA. De 
nombreuses structures ont pu être synthétisées et caractérisées permettant d’enrichir la 
chimiothèque de polymères possédant comme origine commune le polymère de départ (poly 
C3 substitué par des esters). 
Plusieurs polymères ont ainsi pu être soumis à des tests biologiques grâce à nos collaborations 
et pourrait permettre d’observer des résultats intéressants. De nombreuses structures, 
notamment celles qui possèdent des fonctions ayant une activité biologique, sont actuellement 
à l’étude pour déterminer leur potentiel intérêt lors de tests biologiques. 
De nombreuses propriétés du PTDC, et plus spécialement de ses sels sont actuellement à 
l’étude au sein de notre équipe et par le biais de collaborations. Les propriétés de 
complexation du PTDC avec des cations métalliques (nickel, calcium, cobalt, etc) en font un 
polymère intéressant pour des applications de purification de solutions aqueuses ou, à l’état 
solide, la possibilité d’observer des propriétés de magnétisme. 
La cristallinité d’un certain nombre de sels de ce polymère (lithium, sodium, potassium, 
rubidium, césium, etc) est aussi à l’étude dans le cadre d’un partenariat international. 
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Annexe III.1 Spectre RMN 1H du PMAA alkylé par différents agents d’alkylation. 
 
Figure A.1. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le bromure de benzyle à 
4%. 
 
Figure A.2. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le bromure de benzyle à 
8%. 
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Figure A.3. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le bromure de benzyle à 
16%. 
 
Figure A.4. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par l’iodure de n-butyle à 
2%. 
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Figure A.5. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par l’iodure de n-butyle à 
8%.
 
Figure A.6. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le bromure de 
propargyle à 8%. 
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Figure A.7. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le bromure de 
propargyle à 10%. 
 
Figure A.8. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé quantitativement par le 
bromure de propargyle. 
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Figure A.9. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par l’épibromohydrine à 
8%. 
 
Figure A.10. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le bromoacétonitrile à 
8%. 
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Figure A.11. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le 
(bromoéthyl)phénylether à 8%. 
 
Figure A.12. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le (bromoéthyl)indole 
à 8%. 
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Figure A.13. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le (bromoéthyl)indole 
à 14%. 
 
Figure A.14. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le 
bromoéthylsuccinimide à 8%. 
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Figure A.15. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PMAA alkylé par le chloroacétate de 
tert-butyle à 8%. 
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Annexe IV.1. Spectres infrarouge du PTDC et du PTC. 
 
Figure A.16. Spectre infrarouge du PTDC (noir) et du PTC (rouge, inversé). 
 
Figure A.17. Agrandissement de la zone 1900 à 500 cm-1 de la comparaison des spectres 
infrarouge du PTDC et du PTC.  
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Annexe IV.2. Spectres RMN 1H et 13C des polymères présentés dans le tableau IV.6. 
 
Figure A.18. Spectre RMN 13C dans le DMSO-d6 du PTC alkylé quantitativement par le 
bromure de benzyle. 
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Figure A.19. Spectre RMN 1H dans le CDCl3 du PTC alkylé quantitativement par l’iodure 
d’éthyle. 
 
Figure A.20. Spectre RMN 13C dans le CDCl3du PTC alkylé quantitativement par l’iodure 
d’éthyle 
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Figure A.21. Spectre RMN 1H dans le CDCl3 du PTC alkylé quantitativement par le bromure 
de propyle 
 
Figure A.22. Spectre RMN 13C dans le CDCl3 du PTC alkylé quantitativement par le bromure 
de propyle. 
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Figure A.23. Spectre RMN 1H dans le CDCl3 du PTC alkylé quantitativement par l’iodure de 
butyle. 
 
Figure A.24. Spectre RMN 13C dans le CDCl3 du PTC alkylé quantitativement par l’iodure de 
butyle.  
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Annexe IV.3. Spectres 13C des polymères présentés dans le tableau IV.7. 
 
Figure A.25. Spectre RMN 13C dans le CDCl3 du PTC alkylé quantitativement par le bromure 
d’allyle. 
 
Figure A.26. Spectre RMN 13C dans le DMSO-d6 du PTC alkylé quantitativement par le 
bromure de propargyle.  
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Annexe IV.4. Spectres RMN 1H des polymères présentés dans le tableau IV.8. 
 
Figure A.27. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC alkylé à 1% par le 
(bromoéthyl)indole. 
 
Figure A.28. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC alkylé à 2% par le 
(bromoéthyl)indole. 
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Figure A.29. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC alkylé à 4% par le 
(bromoéthyl)indole. 
 
Figure A.30. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC alkylé à 8% par le 
(bromoéthyl)indole. 
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Figure A.31. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC alkylé à 15% par le 
(bromoéthyl)indole. 
 
Figure A.32. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC alkylé à 2% par le bromure de 
propargyle. 
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Figure A.33. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC alkylé à 2% par le bromoéthyl 
succinimide. 
 
Figure A.34. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC alkylé à 4% par le bromoéthyl 
succinimide. 
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Figure A.35. Spectre RMN 1H dans le DMSO-d6 du PTC alkylé à 8% par le bromoéthyl 
succinimide. 
 
